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D CHIMIE GÉNÉRALE. — Auwoxydalion et action antioxygène. Propriétés cata- 
lytiques des phénols iodés. Note de MM. Cuarres Moureu, Cuares 
Durraisse et Jacques Panier pes Toucues. 


: I. Il a été établi antérieurement, par des expériences exécutées sur un 
grand nombre de substances autoxydables, que les corps phénoliques, 
d’une part, l’iode et ses composés, d’autre part, jouissaient, d’une manière 
générale, de proprièétés catalytiques remarquables dans les phénomènes 
d’autoxydation ("). Le fait de retrouver une propriété aussi spéciale chez 
des corps aussi dissemblables est assurément fort curieux; nous rappelle- 
rons qu'il a pu être prévu par une hypothèse très simple sur le mécanisme 
de l’action antioxygène (*). Il était intéressant de rechercher comment 
deux actions d’origine si différente pourraient s'exercer simultanément. 
Y aurait-il une perturbation ? De quel genre et de quelle importance 
serait-elle ? 


(1) Cu. Moureu et Cu. Durraisse, Sur l'autoxydation; les antioxy gènes (Comptes 

rendus, t. 174, 1922, p- 258). — Sur l’autoxydation; le pouvoir antioxygène: 

« phénomènes divers se rapportant à l’action antioxygène (Comptes rendus, t. 175, 

1922, p. 127). — Autoxydation et action antioxygène; propriétés catalytiques de 

l’iode et de ses composés (Comptes rendus, t. 176, 1923, p. 797). — Autoxydation et 

nn. action antioæygène; propriétés catalytiques de l’iode et de ses composés; généralisa- 

_ tion du phénomène (Comptes rendus, t. 178, 1924. p. 824). 

-(2) Ca. Moureu et Cn. Durraisse, Sur l’autoxydation: essai sur le métanisme de 

l'action antioxy gène (Comptes rendus, 1. 176, 1923, p. 624). 
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Nous avons ainsi été conduits à étudier des substances à la fois phéno- 
liques et iodées. Nos essais ont été limités à des cas où l’iode se trouvait 
sur la même molécule que la fonction phénol et dans le même noyau, et à 
un autre où un composé iodé était mélangé à un composé phénolique, les 
deux substances étant choisies parmi celles qui s'étaient séparément mon- 
trées le plus actives. 

Il. Comme dans beaucoup d'expériences antérieures, et pour les mêmes 
raisons, c'est surtout à l’acroléine que nous avons opposé nos catalyseurs. 
Nous parlerons d’abord de cette série d'essais. 

Les phénols iodés suivants ont été mis en œuvre (la position 1 | est occupée 
par un CAES phénolique ) : RL 1.2, diiodophénol 1.2.6, 
diiodophénol 1.3.4, triodophénolr.2.4.6, diodo-2.6-hydroquinone (!). 
En vue de déterminer, en outre, l'influence propre de l’iode sur le noyau, 
en dehors de celle de la fonction phénol elle-même, nous avons expéri- 
menté aussi sur une molécule où la fonction phénol était bloquée à l’état 
d’éther méthylique, l’éther diméthylique dé la monoiodohydroquinone (*). 
A titre de comparaison, on a également fait des essais avec le même corps 
non iodé (éther diméthylique de l'hydroquinone ou paradiméthoxyben- 
zène ). 

a. Partant du phénol ordinaire, plaçons, par rapport à l oxhydryle, un 
atome d’iode dans la position ortho, que nous savons être favorable à 
l’exaltation de la propriété catalytique; examinons l'effet produit, et, pour 
mieux l’apprécier, comparons-le avec l’action exaltante, sur l’activité de la 
fonction phénolique, que donne l'introduction, également en position ortho, 
sur le même phénol, d’une seconde fade phénolique. Les courbes 
ci-contre traduisent les résultats observés. 

On voit que l'addition d’iode, non seulement n’a pas exalté Pactivité du 
Abenol d'ailleurs faible, mais semblerait même l'avoir diminuée. Toutefois, 
si l’on considère les concentrations moléculaires (et non les concentrations 
brutes, marquées sur les courbes), on trouve qu’à égalité de concentration 
moléculaire le phénol et l’orthoiodophénol ont à peu près la mème activité. 
On en déduit, pour le moins, que la présence de l’iode n’influe pas d’une 


('j Nous tenons à remercier ici M. Brenans, qui a obligeamment mis plusieurs pro- 
duits à notre IR RE ee 
(?) Ce composé n'avait pas encore été décrit ; nous Pros obtenu au cours d’un 


travail où ont été préparés différents dérivés de T hydroquinone, dont les propriétés 


catalytiques ont été également étudiées. Les essais d'obtention de la monoiodohydro- 
quinone n’ont pas encore abouti. 


 Piode fixé sur le noyau, à en juger par le graphique relatif à l’'iodobenzène, 
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facon a réciable sur l’activité de la fonction phénol. Comme, d’autre part, 
PP P Ù part, 


est lui-même fort peu actif, on doit admettre que la fonction phénolique et 
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_ l'iode ne s'influencent pas mutuellement et agissent, au contraire, indépen- 


damment l'une de l’autre. Le fait ressort d’une manière particulièrement 500 
rappante si l’on compare l’action exaltante considérable que l’on observe à 
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quand on substitue à l’atome d'iode un second oxhydryle phénolique (pyro- 
catéchine) : ici, le coefficient d’exaltation est au moins égal à 200 ('). 
b. On trouve des résultats analogues pour l’ensemble des phénols iodés. 
Le diodophénol 1.2.6 et le diiodophénol 1.3.4 sont un peu plus actifs 
que le phénol ordinaire, le second étant moins actif que le premier. Le 
triiodophénol 1.2./4.6 a sensiblement la même activité que l'orthoiodo- 
phénol. e 
Comme on le voit, l'accumulation d’atomes d’iode autour de la fonction 
phénolique n’exerce qu’une influence faible sur l’activité de cette fonction. 
En appliquant la même étude au cas dela diiodohydroquinone 1.2.4.6, 
on constate qu'à poids égaux cette substance est moins active que l’hydro- 
quinone. Mais on calcule aisément que l’activité est sensiblement égale à 
celle de la quantité d’hydroquinone correspondäfite. En d’autres termes, à 
concentrations moléculaires égales, l’activité des deux substances est la 
même. Les choses se passent donc encore ici comme. pour le phénol ordi- 


(1) Il nous est impossible de savoir si les deux actions (celle de l’iode et celle de 
l’oxhydryle phénolique dans l’orthoïiodophénol) s'ajoutent sans se contrarier plus 
ou moins, attendu que les différences entre les résultats observés avec l’iodophénol 
et ceux que l’on calculerait en supposant la superposition des effets sont de l’ordre 
des écarts que l’on constate d'une expérience à l’autre pour un mème corps. Ceci 
tient à ce que le témoin lui-même (acroléine pure), bien qu'il ait toujours été pré- 
paré dans des conditions aussi analogues que possible et malgré les précautions de 
toules sortes que nous prenons, s’oxyde, dans des expériences où les conditions nous 
semblent parfaitement identiques, avec des vilesses pouvant varier du simple au 
double, et même davantage. C’est, du reste, la raison pour laquelle nous avons tou- 
Jours soin, dans chaque essai, de juxtaposer un Lémoin aux échantillons additionnés 
de réactifs catalyseurs. Et encore observons-nous parfois des anomalies acciden- 
telles; nous les rectifions, d’ailleurs, en opérant sur des séries de dilutions qui 
font apparaître immédiatement le résultat anormal. Nous avons résolu, dans ces condi- 
tions, par mesure de prudence, de ne pas tenir compte des différences d'actions retar- 
datrices si le coefficient trouvé n’est pas au moins égal à 2. Mais, par contre, si l’on 
peut comparer les actions dans une même série d'expériences comportant un témoin 
unique, l’approximation est beaucoup plus grande, surtout quand on compare des 
séries de dilutions de chaque réactif catalyseur, ce qui permet d’écarter les observations 
aberrantes. Cette technique eût été très délicate à employer ici, en raison de la vola- 
tilité des catalyseurs. À 

Nous sommes donc en mesure d’affirmer que l’iode ne produit pas sur l’activité de 
la fonction phénolique d’action exaltante ou d’action antagoniste ayant un coefficient 
supérieur à 2: il semble qu'il y ait une légère action antagoniste, mais elle est trop 
faible pour que, dans l’état actuel de précision de nos déterminations, nous puissions 
en lLenir compte, 
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naire : l’iode n'exerce aucune action exaltante, et il ne semble pas qu'il y 
ait non plus d'action empêchante bien marquée. 

Quant à l’éther diméthylique de la monoiodohydroquinone (iodopara- 
diméthoxybenzène), on n'observe pas d'action sensiblement différente de 
celle de léther diméthylique de l’hydroquinone lui-même(paradiméthoxy- 
benzène) : d’abord, action retardatrice très faible, puis accélération assez 
nette; aux faibles concentrations, la phase d'accélération est la seule 
observée. 

c. Enfin en étudiant le mélange à poids égaux d’hydroquinone et 
d’iodhydrate de méthylamine, substances l’une et l’autre très actives, et d’ac- 
tivités sensiblement égales, la concentration du mélange étant de =, on 
observe qu'il se comporte à peu près comme la quantité d'hydroquinone 
qu'il contient. Il semblerait donc que l’activité ait diminué de moitié, soit 
que l’un des deux catalyseurs subisse une neutralisation, soit que l’action de 
chacun d’eux ait été abaissée. Pour la même raison que celle que nous 
avons expliquée ci-dessus (en note), nous ne croyons pas devoir conclure, 
le coefficient de retardement observé étant trop faible. 

HT. Les différents résultats qui précèdent se rapportent au cas de l'acro- 
léine. Ceux que nous avons observés avec l’aldéhyde butylique normaletavec 
l’aldéhyde isovalérique, opposés à la diiodohydroquinone 1.2.4.6, sont 
analogues. Etils nous permettent de conclure que, dans la limite des écarts 
dont nous pouvons faire état, il n’y a ni exaltation ni diminution de l’acti- 
vité antioxygène de la fonction phénolique sous l’influence d’atomes d’iode. 

En résumé, si les actions propres de la fonction phénolique et de l’iodène 
s’exaltent pas réciproquement, elles ne semblent pas non plus se gêner. Et 
le fait est en accord avec la supposition que nous avons faite que les phé- 


nols et les composés iodés agissent comme antioxygènes selon le même 
mécanisme. 


MÉDECINE. — Sur une suppuration urinaire amicrobienne, non tuberculeuse. 
Note de M. P. Bazyx. 


En clinique, quand on se trouve en présence d’une suppuration urinaire 
avec ou sans phénomènes réactionnels du côté de la vessie, survenue sans 
raison apparente; quand, de plus, un examen microscopique de cette urine 
fait par un laboratoire réputé compétent, et fait avec persévérance et 
minutie, n'a pas permis de constater l'existence de microbes, quand les cul- 
tures sur milieux appropriés sont restées négatives, 1l est de règle que l'on 
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conclut au diagnostic de tuberculose urinaire, ou mieux de tuberculose 
rénale, la tuberculose urinaire débutant, on peut dire toujours, par le rein. 

Cependant, cette règle peut comporter des exceptions, au moins une 
exception, que je résumerai brièvement. 

Une femme de 24 ans vient me consulter au début de juin dernier pour 
des accidents urinaires : envies fréquentes d’uriner, douleurs terminales de 
la miction, hématuries terminales, urines troubles, ayant débuté près de 
deux mois auparavant sans raison apparente; ces symptômes, peu accen- 
tués au début, étaient devenus intenses; elle avait été traitée presque inuu- 
lement par de l’huile goménolée, des cachets de bleu de méthylène et des 
instillations de protargol qui ne l’avaient que soulagée, assez cependant 
pour lui permettre de se lever, car elle avait été obligée de rester couchée 
jusque-là. 

Son apparence un peu chétive, un état général souffreteux, m’avaient fait 
penser, à cause des conditions étioiogiques mal définies de son mal, à la 
tuberculose urinaire, et en particulier, à la tuberculose rénale. Ce diagnostic 
avait été en quelque sorte corroboré par les résultats de l'examen microsco- 
pique et des cultures en milieux appropriés. Ces résultats, en elfet, obtenus 
dans un laboratoire réputé compétent, avaient été négatifs et l’urine était 
purulente, l'examen histologique y avait révélé « de nombreux leucocytes 
polynucléaires altérés formant de vastes agglomérations, et assez nombreuses 
hématies »; une première tentative de cystoscopie et de cathétérisme uré- 
tical avait été négative, la vessie irritée et révoltée ne voulait recevoir qu’une 
vingtaine de centimètres cubes de liquide: dès que cette quantité était entrée, 
elle se révoltait et saignait. Cr 

Devant l'importance d’un diagnostic précis, les reins étant silencieux et 
ne donnant lieu à aucun symptôme, je proposai et l’on accepta un examen 
sous anesthésie générale. Sous l'influence de cette anesthésie, je pus exa- 
miner la vessie et là vis rouge, congestionnée avec un large placard trans- 
versal ecchymotique occupant le bas-fond vésical et la région des orilices 
urétéraux qu'il me fut, par suite, impossible de voir et de cathétériser. En 
attendant, j'avais fait inoculer un cobaye. 

J’ordonnai un traitement à l’huile goménolée, fait tous les jours. 

Au bout de 6 semaines, le cobaye sacrifié ne présentait aucune trace 
de tuberculose. 4 

Croyant à une erreur, je demandai une nouvelle inoculation qui fut faite 
à deux cobayes et l’on continua l'usage de l'huile goménolée qui n'avait 
donné, jusque-là, que de faibles résultats. 
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Peu à peu, ces accidents vésicaux s’amendèrent, et vers la mi-août, un peu 
plus de 2 mois après la première visite et mon premier examen, la mère 
de ma malade m’écrivaitque sa fille était tout à fait bien, que les fréquences, 
les douleurs des mictions avaient disparu, que l'urine était limpide: ce que 
je vérifiai en effet. Les cobayes inoculés ne furent sacrifiés que 2 mois et 
demi après l’inoculation; ils avaient augmenté de poids et ne présentaient 
aucune trace de lésions tuberculeuses. 

Toute idée de tuberculose devait donc être écartée et doit être écartée : 

car cette jeune femme continue à se bien porter. . ; 
La conclusion qui me paraît se dégager de cette observation, c'est que 
quand une urine a pu être, par un laboratoire compétent, déclarée amicro- 
bienne du fait d’un examen microscopique minutieux et prolongé, il ne faut 
pas se hâter de conclure à la tuberculose urinaire, quelque probable au reste 
que soit ce diagnostic : il faut le contrôle de l’inoculation aux cobayes; car 
l’évolution de la tuberculose permet, sans danger pour les malades, d'at- 
tendre l'échéance des inoculations — et la chose en vaut la peine. 

Je ne veux pas ici envisager toutes les hypothèses qui peuvent être faites 
sur l’absence de microbes dans une urine purulente. Qu'il me suffise de dire 
que, dans les conditions habituelles et normales de la clinique et du labo- 
ratoire, il ne suffit pas qu’une urine purulente soit déclarée amicrobienne 
pour qu on soit en droit de conclure à l'existence d’une tuberculose uri- 
naire. 11 faut y ajouter le contrôle indispensable de l’inoculation aux 
cobayes. 


GÉOLOGIE. — Sur la tectonique des chainons les plus externes des Alpes, entre 
Chabrières et Moustiers-Sainte-Marie (Basses-Alpes), et sur les facies des 
terrains qui les constituent. Note de MM. W. Raizrax et AnroxiN LanQuixE. 


Des recherches antérieures dans les régions situées à l’est et au sud-ouest 
de Castellane, dont nous avons publié les principaux résultats en 1915 
et 1916 (!), ont mis en évidence le rôle qu'ont joué les dislocations alpines 
en se superposant aux mouvements provençaux de direction différente. Ces 
« reprises » alpines aflectaient à la fois, comme nos observations l'ont 
montré, des séries à faciès alpin (bathyal) et des séries à faciès mixte ou 


REG We KILIAN et ANTONIN Lanquixe, Comptes rendus, t. 161, 1915, p. 93 el 
p. 165; Ann. Univers. Grenoble, 1. 28, n° 1, 1916, p. 1-12, 2 figures. 
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provençal, en particulier dans les accidents compliqués des environs de 


Castellane: 

De récentes études que nous avons effectuées au nord du moyen Verdon, 
dans les chaînons compris entre la vallée de lAsse, à Chabrières, et le 
village de Moustiers-Sainte-Marie, nous ont permis de faire les consta- 


tations suivantes : 


1° Des environs de Trévans jusqu'à Majastres, une première coupe, dirigée W-E, 
montre Lout d’abord, sur les conglomérats pontiens à galets impressionnés, nettement 
retroussés et formant une charnière synclinale dans le ravin au sud de Trévans, le 
refoulement d’une barre rocheuse de calcairés jurassiques. Une gorge torrentielle 
entaille ces calcaires et traverse trois anticlinaux couchés vers l'Ouest, de direction 
sensiblement N-$S. Le plus oriental de ces plis est précédé par un synclinal de calcaires 
marneux éocrétacés à Toæastler et à Pholadomya elongata Münst. Ces anticlinaux 
comprennent des terrains dont les caractères sont nettement provençaux : Lias cal- 
caréo-siliceux, absence des marnes grises oxfordiennes; Argovien grumeleux gris clair, 
du type de Chabrières (1); Calcaires Blancs du Jurassique supérieur, avec quelques 
silex et des parties dolomitiques vers la base; Hauterivien à Toxaster et Lamelli- 
branches. Certains bancs se montrent extrêmement broyés. 

A l'est de ce troisième anticlinal très aigu qui dresse, dans la gorge, son dôme cal- 
caire isolé par l’érosion, les assises néocomiennes sont chevauchées par une autre 
série jurassique (Rhétien, Lias et Dogger réduits, calcaires argoviens, Calcaires 
Blancs) avec du Trias supérieur à la base (marnes' et cargneules rougeätres avec 
gypse). Viennent ensuite, sur ce flanc incliné vers l'Est, des calcairès stratifiés sub- 
lithographiques, qui contiennent //oplites (Berriasella) Chaperi Piet. sp. et Mal- 
bosi Pict. sp., puis une grande épaisseur de marno-calcaires néocomiens dans lesquels 
se montre, au sommet, une intercalation glauconieuse à Desmoceras (Barrémien). 

On traverse ensuite les divers dépôts tertiaires, de la dépression de Majastres 
marnes grises compactes, conglomérats (*) et mollasse rouge oligocènes; mollasse 
grise et calcaires marneux miocènes d'origine saumâtre, dans lesquels M. Zurcher a 
jadis signalé de beaux exemplaires de Cerithium tricinctum Duj. (= C. papasera- 
ceum Bast.). | 3 

Au village de Majastres, cet ensemble tertiaire est chevauché par une nouvelle série 
secondaire qui comprend, de l'Ouest à l'Est, les termes suivants : une lame de Trias 
(cargneules et gypse); le Rhétien épais de 25% à 30%; un complexe Lias-Oolithique 
inférieur, très réduit, laminé, avec des parties extrêmemènt broyées; un Argovien à 
Sowerbyceras lortisulcatum d'Orb. sp., surmonté par les Calcaires Blancs reployés 


(1) Ce faciès de l’Argovien ne peut, à lui seul, constituer un criterium des séries 
du type provençal (A. L.). 

(2) Poudingues à galets impressionnés (formés par des calcaires liasiques, des Cal- 
caires Blancs, des calcaires gréseux à grains glauconieux et à Orbitolina (Patellina) 
concava Lmk. du Cénomanien). 
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en antichinal, Des zones broyées et des surfaces de friction se montrent sur le côté 
oriental, puis vient un nouveau synclinal de calcaires marneux néocomiens. 

2° Une seconde coupe, toujours dirigée W-E, prise cette fois plus au Sud, dans les 
environs de Saint-Jurs, en remontant le ravin de Saint-Georges situé au nord de ce vil- 
lage, permet d'observer des faits analogues aux précédents. 
Les poudingues et marnes pontiens, dont l'allure est tranquille vers l'Ouest, se 
montrent subitement redressés, et même ployés en un genou très net, le long d’un 
contact anormal qui amène sur les formations néogènes une lame, faiblement inclinée 
vers l'Est, de Trias supérieur (marnes noirâtres, gypse et cargneules). 
Ce Trias est séparé d’une masse surplombante de Néocomien plissé par une zone de 
broyage à éléments calcaires éocrétacés. Deux anticlinaux de Caleaires Blancs se 
montrent enveloppés par les marno-calcaires néocomiens, On voit, dans le plus occi- 
dental, un mince noyau triasique, près du fond du ravin et, sur le flanc est du plus 
oriental, des assises éocrétacées qui continuent, en direction, celles coupées par la 
route de Trévans à Majastres. 
Tout cet ensemble, refoulé sur le Pontien, est déversé vers l'Ouest, 
Le chevauchement s'accentue dans le village de Saint-Jurs même. Là, une véritable 
masse de recouvrement, formée par un ensemble de calcaires jurassiques broyés, avec un 
noyau anticlinal triasique, surmonte les assises pontiennes, suivant une surface très 
légèrement inclinée vers l’Est. 
3° Une troisième coupe, enfin, complète les deux précédentes par l'apparition d'une 
lame de charriage comprisé entre deux surfaces de contact anormal toujours très 
inclinées vers l'Est, Cette lame, que nous avons observée près du hameau de la Croix, 
présente, de l'Ouest à l'Est, la succession suivante, au-dëssus des poudingues pontiens 
(qui continuent ceux du village de Trévans) : marnes blanches oligocènes; calcaire 
lacustre bréchoïde lutétien à ?/anorbis pseudo-ammonius Schloth. et Æelix declivis 
Sandb., marnes rouges et grises oligocènes ; calcaires cénomaniens à £xogyra columba 
Desh. et Orbctolina ( Patellina) concava Lmk; calcaires marneux éocrétacés, calcaires 
massifs du Jurassique supérieur. Gette série, dont tous les térmes sont renversés et 
couchés vers l'Ouest, est en contact à l'Est avec ie Trias de la chaîne bordière, 


Dans toute la région étudiée ci-dessus, M. Zurcher a autrefois distingué 
une série de « faisceaux de plis ». Les observations que nous avons récem- 
ment faites et dont nous venons de résumer quelques traits caractéristiques 
nous conduisent à considérer ces « faisceaux » serrés comme des bords fron- 
taux de plis couchés, plus ou moins étirés, refoulés vers l'extérieur des 
chaînes subalpines. Dans ces bandes, dirigées N-$ aux environs de Trévans et 
de Saint-Jurs, prédominent des terrains à faciès provençal qu’on peut suivre 
d’ailleurs jusqu'à Rougon, au delà de Moustiers-Sainte-Marie. On y cons- 
Late aussi l'existence de nombreuses zones de broyage fréquemment intense 
qui intéressent les diverses assises du Jurassique et du Crétacé inférieur. 
On remarque également, dans cet ensemble, des surfaces de chevauchement 
très nettes, se succédant de l'Ouest à l'Est, et isolant des lames anticlinales 
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de Trias et des synclinaux de Crétacé dont l’un contient du Lutétien lacustre. 


Toute la masse ainsi constituée est poussée, en superposition anormale, 


sur l’épaisse série des conglomérats pontiens de Riez-Valensole. Ces derniers 
sont constamment relroussés dans le contact et même ployés en « genoux » 
particuliérement nets au sud de Trévans, le long du torrent de l’Estoublaisse, 
et au nord de Saint-Jurs. 

La surface de charriage la plus élevée de cet ensemble se poursuit au nord 
de l’Asse, sous le chevauchement de la série des Dourbes. Quant à la plus 


inférieure, celle de Saint-Jurs, elle se retrouve au nord du Col de la Croix, 


où elle disparait sous le Trias du sud de Beynes qui forme la base de l’écaille 
suivante, plus interne. È 

Les collines crétacées de Beynes, Châteauredon, les Courtiers, dont les 
divers termes présentent un faciès provençal très net, forment avec le Juras- 
sique de la clue de Chabrières, la série tectonique la plus inférieure de la 
région qui s'enfonce sousles bandes précédentes. On peutconsidérer quecette 
série (autochtone ou, au moins, subautochtone) constitue, sous le Miocène 
transgressif, la réapparition des couches mésozoïques de même faciès de la 
région du bas Verdon. 

Il importe maintenant d'exposer brièvement les conclusions auxquelles 


nous aboutissons au sujet de l’âge de ces dislocations : 


a. Les derniers mouvements qui ont affecté la région observée: sont 


nettement postérieurs au Pontien, ainsi qu’en témoignent les plis en « genou » 
constatés dans les poudingues à galets impressionnés de Riez-Valensole, 
sous les chevauchements alpins les plus récents. 

b._ Au-dessus de ces couches pontiennes retroussées, on observe le bord 
frontal d'un complexe de plis serrés qui contiennent des anticlinaux de 
Trias supérieur, du Jurassique souvent broyé, de l’Éocrétacé et du Céno- 
manien également broyés. Ces plis, couchés vers l'Ouest, à flancs inverses 


plus où moins étirés, intéressent des séries à faciès provençal. Dans l’un 


d'eux, se montre du Lutétien lacustre et de l’Oligocène lacustre, qui diffé- 
rencient cette région de celle de Barrème et de Castellane où se rencontrent 
des couches éogènes marines. Dès la fin du Crétacé, la région Trévans- 
Saint-Jurs a donc subi une émersion importante et prolongée. De plus, à 


l’est des bandes étudiées, les grands plis couchés qu’on rencontre contien- 


nent des terrains secondaires à faciès alpin prédominant. 

IL est probable, selon nous, que des mouvements provençaux de direction 
générale W-E, ont affecté tout d’abord [comme plus au SW, près de Vinon 
etde Mirabeau (WW. K.)les terrains de faciès provençal actuellement compris 
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dans les bandeset les lames de charriage qui nous occupent. Cette orogénie 
(antéaquitanienne) a dù former, dans la région, de véritables nappes () 
4 dont les charnières frontales ont été « reprises » ensuite et en partie dévices 
E. par les mouvements alpins miocènes de direction générale ANW-SSE, 

: c. Enfin, les mouvements alpins post-pontiens ont accentué cette dévia- 
tion, donnant une direction nettement N-S aux bandes que nous avons 
étudiées. En outre, ces dernières dislocations ont multiplié les zones de 
broyage si fréquentes dans les séries énumérées. 

Mais le pliénomène initial des nappes provençales est, presque partout, 
masqué par la complexité de ces répercussions alpines successives qui ont 
entrainé des charriages vers l'Ouest. Cependant, un témoignage des pre- * 
miers mouvements pyrénéo-provençaux subsiste : c’est la direction WS W- 
ENE, conservée par la série subautochtone plissée que traverse l’Asse, en 
? aval de Chabrières. 

Les changements de direction qui ont modifié l’allure première des nappes 


4 et des « écailles » pyrénéo-provencales, surlout dans leurs parties frontales, 

n'ont d’ailleurs pas un caractère constant, Tantôt ces modifications seront 
4 très importantes : elles donneront une direction nettement alpine, exagérce 
encore par les dislocations post-pontiennes, à des chaïnons d’origine et de 
_ faciès provençaux. Tantôt, la direction provencale des accidents sera faible- 


ment modifiée, quoique les répercussions alpines soient très apparentes. On 
pourrait même constater que des plis postburdigaliens ont conservé, jusqu'à 
la latitude de Die, la direction W-E (axe Ventoux-Lure et chaines des 
Baronnies, par ro Le 
Résumons, en dernier lieu, les observations essentielles que nous avons 
_ faites sur les faciès des terrains qui forment les chaïnons considérés. Le 
caractère provençal des séries en question est indiqué : 
Pour le Crétacé, par l'extrême réduction ou l'absence des calcaires mar- 
* neux du Valanginien inférieur (Berriasien); par un Éocrétacé à Toæaster, 
à Exogyra Couloni Defr. sp. et Lamellibranches associés à des Ammonites; 


(*) Ces « écailles » antémiocènes représentent des accidents extérieurs de la zone 
de plissement provencale, eux-mêmes chevauchés au SSE par des nappes provencales 
plus internes, d’origine plus méridionale encore, comme l’un de nous l’a indiqué 
dans un Æssai de synthèse tectonique de la Provence, dès 1905 (Bull. Serv. Carte 
géol., t. 16, n°40). | 

(2) C'est, croyons-nous, au mécanisme complexe que nous venons d'indiquer qu'est 
due la position énigmatique des lambeaux de Trias connus sous le nom d'horison de 
Suzette, au nord du Ventoux. : 
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par l'absence de marnes noires aptiennes; par un Albien formé de marnes 
noires chargées de glauconie; par un Cénomanien à Exogyra columba Desh. 
et Patellina concava Lmk. ; 

Pour le Jurassique, par les calcaires gréseux roux du Rhétien et du Las; 
par l’absence de marnes grises oxfordiennes ; par lArgovien blanc grisätre; 
.par l'aspect massif et uniforme ‘es Calcaires Blancs du Jurassique supé- 
rieur, contenant quelques silex blonds et des dolomies à la partie inférieure. 

Ces faciès se montrent à l’ouest d’une démarcation N-S jalonnée par les 
points : Chabrières, Creisset, col du Portail de Blieux. A l’est de cette 
ligne, prédominent les faciès alpins, dont certains présentent un caractère 
nettement bathyal. 


M. E.-L. Bouvier fait hommage à l’Académie d’un ouvrage de 
M. E. Sécuy : Les Moustiques de l'A frique mineure, de l'Egypte et de la Syrie, 
pour lequel il a écrit une Préface. 


ÉLECTIONS. 


Par 44 voix contre 2 à M. Paul Pelseneer et 1 à M: Ed. Bugnion, 
M. Eouux» Beecner Wirsox est élu Correspondant pour la Section d’Ana- 
tomie et Zoologie, en remplacement de M. Loeb, décédé. 


NOMINATIONS. 


MM. A. Lacroix, Cu. Barroïs et E. Have sont désignés pour représenter 
l’Académie à la célébration du cinquantenaire de la Société géologique de : 
Belgique, qui aura lieu à Liége, du 27 au 31 tuillet prochain. ; 


MM. E. Prcaun, P. Arpgcc et P. Paxievé sont désignés pour représenter 
PAcadémie à la célébration du cinquantenaire de la Société mathématique 
de France, qui aura lieu à Paris, du 22 au 24 mai. 


MM. Grorce E. Hue et Azserr A. Micuersox, Associés étrangers, 
sont désignés pour représenter l’Académie aux fêtes du centenaire de la 
fondation du Franklin Institute. 


M 
r 
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: CORRESPONDANCE. 


M. le MinisrRe DE LA Guerre prie M. le Président de l'Académie de 
vouloir bien accepter de compter parmi les membres du Comité d'honneur 
du troisième Congrès international de Médecine et de Pharmacie militaires. 


M. le SecréraiRe PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 


M. Puiry et M. Muunaun. Les eaux minérales radioactives. ( Présenté par 


M. Ch. Moureu.) 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — L'intégrale de Poisson dans le domaine complexe. 
Note de M. A. AxGeLesco, présentée par M. Appell. 


Considérons l'intégrale de Poisson 


(1) ee ee 


7 -2T hd 2TCos0. +7? 


aet r'élant des quantités complexes et proposons-nous de trouver la limite 
de cette intégrale lorsque le point r tend vers le point A (1,0) en suivant 
un chemin quelconque aboutissant au point À, chemin situé à l’intérieur du 
cercle C ayant pour centre l’origine des coordonnées O et pour rayon 
OA =71. La fonction f(a +=) est supposée continue et périodique, de 
période 27, pour toutes les valeurs réelles de la variable 3 et, de plus, 
holomorphe pour 3 situé à l’intérieur d’un domaine D que nous détermi- 
nerons dans la suite. 

= Commençons par démontrer que 


im Pr). f (a + 9) 


tir DEA 1— 27 COSÛ + r? DE 


€ étant un nombre positif donné inférieur à 7, mais qui peut être pris aussi 


petit que l’on veut. Désignons par P et P'les points e* et e* du cercle C, 
par Q et Q' les intersections de l'arc P'AP avec les cercles de centres B 
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! . 
et B'et de rayon Fe et par R le point commun de ces deux cercles. De 


l'égalité k 

3—orcos0 + r?—(r— el) (r—e ”), 
il résulte que, pour tout point r situé à l'intérieur du triangle curviligne 
RQQ' formé par les trois ares de cercle RQ, QQ', Q'R, on a, pour dans 
l'intervalle (e, 27 — €), : = 


[1 — 27 cos 0 + r?| > sin°e. 
Par suite en désignant par M le maximum du module de f(a + 0), nous 
aurons 
Ne CET 27 M 


dô 
1—27c050 


=) nie 


DATI) à 
SIN? € 


d'où immédiatement l'égalité (2). 
La limite de l’intégrale (1) est donc la même que celle de l'intégrale 


far (rt) f(a + 0) d5. 
, amies 2004 it 


En faisant dans cette intégrale le changement z — e”, nous aurons 


G—r)f (e + LE) 
arcP'AP 


2Tt (z—r)(1—r2) F 


Considérons le demi-cercle, ayant l’origine O pour centre et e pour rayon, 
situé au-dessus de l’axe réel. Nous prendrons ce demi-cerele pour domaine D, 
donc la fonction /(a+z) est holomorphe pour z situé à l’intérieur et sur le 
contour de ce domaine. A un point # de ce domaine faisons correspondre le 
point s par la relation z — e“. Au domaine D correspondra un domaine D, 
limité par l'arc de cercle P/AP et par un arc de courbe PUP’ situé à 
l’intérieur du cercle C. Le point étant à à l'intérieur du cou D,, la 
fonction de la variable z 


I Log | =. 
= =/( se #2) 


est holomorphe à l’intérieur de ce domaine et l'application de l'intégrale de 


Cauchy nous donne, 


Log: ‘ % 
de Mu 
l va j L , Logr 
(3) = M DEEE dé Êes re ): 
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Pour r suffisamment près du point A, le module de la fonction 


(+ 2e) 


G—nû—S) 


est borné supérieurement lorsque 3 se déplace sur l'arc de courbe PUP' et, 
par suite, de l'égalité (3), 
| lim J = f(«). 
l'>A 


: Done, finalement, la limite de l'intégrale (1), 


limi= f(«). 
Lee 


Le domaine D peut être pris aussi petit que l’on veut, en prenant e suffi- 
samment petit, £ 

Remarque, — Supposons la fonction. f(a + z) holomorphe pour z silué 
dans un domaine D limité par l’axe réel et par la demi-circonférence, située 
au-dessous de cet axe, de centre O et de rayon €. En faisant tendre le 
point r vers le point À en suivant un chemin extérieur au cercle C, on voit, 


de même, que 
- Himl=—/(a). 
r>A 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — La notion de dimension dans les champs 


fonctionnels. Note de M. Maurice Frécuer, présentée par M. Hadamard. 


4. Nous avons autrefois démontré (') que tout ensemble dénombrable de 
points d’un espace R, à un nombre entier, n, de dimensions est homéo- 
morphe d’un ensemble linéaire (nécessairement dénombrable). 

Cette proposition peut être étendue aux ensembles dénombrables d’élé- 
ments appartenant à des spaces beaucoup plus généraux. Elle s'étend, 


en particulier, aux champs fonctionnels si importants en Analyse qu'on 
peut donner comme exemples de classes (©) séparables : champ des fonc- 


tions entières continues, des fonctions mesurables, etc. 
D'une facon générale : tout ensemble dénombrable N d'éléments d'une 


diner lent dun ensemble ETS (Math. Anndiedl Bd 68, 1910, 


É: 
< 
e 
F 
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classe (@®) separable (') est homeéormophe d’un ensemble linéaire (nécessai- 
rement dénombrable). f. 


2. Pour le démontrer, on commence par ramener le cas général à un cas*particulier. 
Partons du fait que toute classe (®) séparable (?) est homéomorphe d’une partie 
d'un certain espace.à une infinité de coordonnées que nous appellerons E,, (2). Dans 
cette correspondance, l'ensemble N est homéomorphe d’un ensemble N, de points 
de E,,. En effectuant ensuite sur N, une translation convenable, N, peut être amené 
dans une position M où toutes les coordonnées sont irrationnelles. 11 suffit alors de 
démontrer qu'un sous-ensemble dénombrable de lPensemble H,, des points de E, 
dont toutes les coordonnées sont irrationnelles est homéomorphe d’un ensemble 
linéaire. Or, ceci est une conséquence du théorème plus précis que nous allons 
énoncer et qui a son intérêt propre. 


3. Nous avions considéré dans le premier Mémoire cité les ensembles H, 
et C, des points d’un espace R, à un nombre entier, nr, de dimensions, 
dont les coordonnées sont toutés irrationnelles pour H,, rationnelles 
pour C,. On définit de façon analogue les ensembles H,, et C, de E, (*). 
Nous avions démontré dans ce Mémoire que H, et C, sont respectivement 
homéomorphes des ensembles linéaires H, et C,+ Que se passe-t-il si l’on 
remplace » par w? | 

Il est manifeste que C, qui est dénombrable n’est plus homéomorphe 
de C; qui ne l’est pas (*). Il est intéressant de noter qu'au contraire H,, 
comme H, est homéomorphe de H,. 


Pour le montrer, on eflectue sur chaque coordonnée d'un point de H,, comme sur 
l’abscisse d'un point de H, une transformation biunivoque et bicontinue convenable 
et l’on montre ainsi que H,, et H; sont respectivement homéomorphes'des parties J,, 
de H,, et J, de H; où les coordonnées sont > 0 et 1. Les coordonnées des points 
de J,, et J, sont alors développables en fractions continues illimitées sans partie 
entière, Il suffit pour établir entre un point X de J;, et un point x de J, une corres- 


(!) Une classe ((@) est une-classe où la limite est définie par l'intermédiaire d’une 
distance. Une classe est séparable s’il existe un ensemble dénombrable d'éléments de 
la classe tel que la classe soit formée de cet ensemble et de son ensemble dérivé. Les 
espaces d’un nombre entier de dimensions sont des classes (®) séparables. Mais 5l en 
est de même des espaces les plus importants à une infinité de dimensions. 

(*) L'espace E,, est celui où chaque point X étant défini par une suite infinie de 
coordonnées æ,, &2, ..., Æmyee., Une suite de points X(), X(2),,,:., XP), .:., est consi- 
dérée comme convergeant vers le point X lorsque les coordonnées de ces points con- 
vergent indépendamment vers les coordonnées de même rang de X. 

(*) Par contre, il résultera de ce qui suit que C,;, comme C, sont homéomorphes 
d’ensembles linéaires. 
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pondance biunivoque et bicontinue, de faire correspondre à X le nombre + qui a pour 
quotients incomplets l'ensemble des quotients incomplets des coordonnées de X rangé 
en une suite simplement ordonnée, 

Finalément l’ensemble H,, de ceux des points de l’espace à une tnfinite 
de coordonnées E,, dont les coordonnées sont toutes irrationnelles, est homéo- 
morphe de l’ensemble linéaire H, de ceux des points d'une droite dont les 
abscisses sont irrationnelles. | 

4. Ainsi l’ensemble dénombrable M de points H, est homéomorphe 
d’un sous-ensemble dénombrable P de H,. De plus on peut compléter P de 
facon à en faire un sous-ensemble d’un ensemble linéaire dénombrable 
dense sur toute la droite. Celui-ci, d’après un théorème de G. Cantor, est 
homéomorphe de l’ensemble linéaire C, des points d’abscisses rationnelles. 
Donc : tout ensemble dénombrable N formé d'éléments d’une classe (®) 
séparable est homéomorphe d’une partie de C. 

Ou en employant la terminologie de ma Communication précédente : 

Le plus grand des types de dimensions des ensembles dénombrables d’éle- 
ments d’une classe (®) séparable arbitraire est le type de dimensions de 
l'ensemble linéaire C, des points d'abscisses rationnelles. | 

5. On peut compléter les résultats précédents au moyen d’une proposi- 
tion due à M. Sierpinski (et qui généralise le théorème de Cantor rappelé 
plus haut). Il nous suffira d'emprunter à cette proposition, qui concerne 
l’espace à un nombre entier quelconque de dimensions, le cas où ce nombre 
est l’unité : deux ensembles linéaires dénombrables denses en soi sont 
homéomorphes (). 

Or, d’après ce qui précède, deux ensembles dénombrables denses en soi 
formés chacun d'éléments d’une classe (®) séparable sont homéomorphes 
de deux ensembles linéaires dénombrables denses en soi. Donc : 

Deux ensembles dénombrables denses en soi, formés chacun d'éléments 
appartenant respectivement à deux classes (®) séparables (distinctes ou non) 
sont homéomorphes. En particulier, chacun d’eux est homéomorphe de 
l’ensemble linéaire C, des points d’abscisses rationnelles, 

En outre, comme cela a lieu pour C,, chacun d'eux est topologiquement 
homogène, c'est-à-dire qu’on peut le considérer comme homéomorphe de 
lui-même, de façon à faire correspondre deux éléments arbitrairement 
choisis dans cet ensemble. = 


(1) W. SrerpiNski, Fundamenta Mathematicæ, 1. 1, 1920, p. 17. — Nous ren- 
verrons à notre travail du Bulletin de l'Acad, polonaise des Sc. et L., série À, Sc. 
Math., 1920, p. 107. 
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MÉCANIQUE. — Sur les conditions de sécurité des barrages massifs. 
Note de M. Caarces RaBur, présentée par M. Mesnager. 


De toutes les catégories de constructions, celle dont la résistance se 
calcule, en apparence, le plus correctement et qui, néanmoins, continue à 
donner lieu aux accidents les plus fréquents et les plus graves, est le mur de 
réservoir en maçonnerie ou en béton non armé que j'appellerai barrage 
massif, par opposition au barrage évidé, moins pratiqué jusqu’à présent, 
simple rideau appuyé à des contreforts et généralement armé. Comme, 
d’autre part, la mise en valeur des chutes d’eau prend une grande exten- 
sion, la recherche d’une théorie correcte du barrage massif paraît être la 
question scientifique la plus importante qui se pose actuellement dans l’art 
de la construction. 

La rupture d’un barrage se produit presque toujours au retour d’une 
charge à laquelle il avait résisté; elle est toujours précédée d’assez long 
temps par des fuites observables à l’aval, plutôt versle haut que vers le bas, 
et le plus souvent par le soufflage, c’est-à-dire le flambage et l'éclatement 
d’une couche mince de la face aval sous la pression de l’eau infiltrée, avec 
ou sans le concours de la gelée. Ces faits bien connus établissent que le 
principal danger à prévoir dans le projet d’un barrage massif est celui des 
infiltrations (') qui y pénétreront soit directement par la face amont, soit, 
bien plus souvent, par le dessous de la fondation, plus difficile à étancher. 

Le premier, Maurice Levy a cherché à tenir compte de linfiltration 
dans les calculs de résistance, mais il ne l’a envisagée qu'à l'égard de la 
partie courante de la face amont : son étude demande donc à être complé- 
tée, et même légèrement retouchée, comme je vais le montrer. 

Pour la partie supérieure de la face amont, la théorie usuelle n’a pas été 
mise explicitement en défaut; pour la partie inférieure, au eontraire, les 
expériences de Wilson et Gore (?) ont établi qu’il s’y produit de l’exten- 
sion en charge, même alors que la théorie accuse de la compression, ce qui 

s'explique, comme on va le voir, par l'influence de l'élargissement brusque 
vers l’amont au niveau supérieur du socle de fondation, S 1 ÿ en a un, où 
du sol même de fondation dans le cas contraire. 


(1) L’infiltration est la cause première des deux chutes récentes : 1° du mur de la 
ligne des Invalides. à Paris; 2° du barrage de Gleno, en Italie (Bull: Techn. de la 
Suisse Romande, 50° année, 15 mars. 1024, p. 65, et 209 mars 1924, p. 9). 

(?) #inutes of Proceedings of the Institution of Civil Engineëérs, t: 172, 1908, 
p. 107; Æouille blanche, S année, janvier 1989, p. 5. | 
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Je supposerai le profil du barrage absolument quelconque et j’admettrai 
qu'en tous points du massif. peut exister une goutte d’eau sous la dépendance 
du champ piézométrique de la retenue. Dans la partie supérieure, j’envisa- 
gerai une sous-pression s’exerçant sur une section horizontale, mais non 
pas, comme l’a fait Maurice Levy, sur toute la largeur du massif; il est 
évident, en effet, que les pressions ascendantes exercées sur le tiers aval de 
cette section, c’est-à-dire en dehors du noyau central, ont pour effet de 
comprimer la face amont et non de la tendre : la sous-pression s’exerçant 
sur les deux tiers amont d’une section horizontale tend (d’après la règle du 
trapèze ou de Navier) à produire sur le bord amont de cette section un 
effort d’extension égal, non pas à la pression de l’eau en ce même point, 
mais aux quatre tiers de cette pression. Telle est la modification qu'il faut 
apporter, dans la région supérieure de la face amont, à la règle dite de 
Maurice Levy. 

Pour étudier la région inférieure, j'envisage une section plane passant 
par le pied de la face aval et en pente infiniment petite vers l’amont ; à cette 
section ainsi faite dans le socle en saillie sur le pied de la face amont, 
j'applique une sous-pression agissant sur les deux tiers amont de sa largeur. 
S1 la règle ci-dessus a été appliquée à la section horizontale faite immé- 
diatement au-dessus du socle, elle assure une pression nulle au bord amont 
de cette section horizontale, c’est-à-dire que la résultante des forces exté- 
rieures passe au tiers aval de la largeur au-dessus du socle, et par consé- 
quent à l’aval de ce tiers dans la section inclinée qui vient d’être définie, 
laquelle comporte un élargissement brusque vers l’amont ; il en résulte que 
la face amont du socle subit une extension à sa partie supérieure, et cela 
s'accorde avec le fait découvert par Wilson et Gore. La valeur de cette 
extension, calculée par la règle de Navier, fournit une formule qui est à 
substituer à celle de Maurice Levy dans la région du socle et qui peut servir 
à déterminer la largeur du massif au pied de la partie en élévation. Si b est 
cette largeur de pe a la saillie amont du socle, À la hauteur de la retenue 
au-dessus de cette Rte P le poids, par mètre courant de longueur, du 
massif en élévation, les dimensions a, b doivent être telles que la pression 
verticale R au bord amont de la base de ce massif, calculée sans tenir 
compte de l'infiltration, satisfasse à la condition 


RUVAE 6Pa+h(2b—a)(2b—3a) 
: SERRE DRE UE PEUR: 


. HV 


qui peut être plus sévère que la précédente. 
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Pour passer de la première à la seconde sans créer d’élargissement 
brusque ailleurs qu’au niveau du socle, on se donnera une formule d’inter- 


à 


polation telle que R varie de 7 h à l'expression ci-dessus quand À varie de 


Oo à son maximum, 


Pour calculer la largeur du socle à sa base d'appui sur le sol de 
fondation, on envisagera une section plane passant par le pied de la face 
aval du massif en élévation (niveau supérieur du socle) et par le pied 
amont du socle; à cette section, dont la pente vers l’amont n’est plus infini- 
ment petite, on appliquera une sous-pression régnant sur les deux tiers 
amont de sa largeur. 

La conclusion principale à tirer de cette étude est que la règle de 
Maurice Levy, que les Ingénieurs ont déjà trouvée coûteuse, devient 
encore plus sévère lorsqu'on la précise scientifiquement; c’est-à-dire que 
la sécurité de la face amont ne peut s’obtenir, dans un barrage non armé, 
que par une surépaisseur dispendieuse : il est donc généralement préfé- 
rable de créer cette sécurité par l'addition d’une armature métallique qui 
permet de réduire l'épaisseur du massif au lieu de l’exagérer. Ce partit est 
le plus sûr puisque, pour une même dépense d'établissement, il procure une 
plus grande marge de sécurité. 


\ 


HYDRAULIQUE. — Sur la similitude des mouvements hydrauliques. 
Note (') de MM. L. Escaxve et.M. Ricau». 


1° Déversoirs. — Nous avons opéré sur deux modèles semblables dont le rapport de 
similitude était 2,5. Le grand modèle était un canal horizontal en verre, ayant 10°" 
de largeur et 250" de longueur. À une distance de 150‘" de l'extrémité amont, était 
placé un déversoir en mince paroi, dont la hauteur au-dessus du fond était 8°°,95; la 
charge sur le seuil, mesurée à une distance de 1" en amont du déversoir était 3,8. 
Nous avons observé la similitude géométrique des filets liquides dans le plan vertical 
passant par l’axe du canal, jusqu’à une distance de 1°",5 en aval du seuil (mesurée 
sur le grand modèle). Au delà les filets divergent, la courbure la plus forte correspon- 
dant au petit modèle. Les vitesses mesurées à l’intérieur de la masse d’eau ont satisfait 
à la loi de Froude, 


29 Coudes à 90°. — Nous avons poursuivi les expériences déjà signalées (?), 
En utilisant un coude en verre de section carrée ( 4°® x 4°® à l’intérieur), nous avons 
constaté l’existence : 1° d’un tourbillon au sommet extérieur du coude; 2° d’une 


1) Séance du 14 avril 1924. 


(°) Pos 
(?) L. Escanve et M. Ricaun, Comptes rendus, t. 178, 1924, p. 752.'. 
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surface de discontinuité de la vitesse partant du sommet intérieur du coude. La forme 
de cette surface a été trouvée indépendante de la vitesse, celle-ci variant de 0,07 
à 1" par seconde, 

La similitude de la répartition des pressions et de celle des débits s’est maintenue 
dans la comparaison de cinq coudes semblables, placés sur des conduites à sections 
circulaires dont les diamètres d'variaient de o°®,5 à 24°, Les résultats obtenus sont 
résumés dans le tableau suivant : 


Diamètre : Charge sur l’axe Comparaison 
de la conduite, de la conduite. Débit. avec le plus grand modèle. 
7 3 a 5 
E l:sec / 2 l: sec 
d= 0,5. k— °% a ARRET 
1 ; 1 18 = ,010 qi CS ==100! 0 
à + 
4x 396 PDA 
FL h,= 1 Qa= * 0,058 nf 1201: 
396 : UN ER 2 
(NT ES h= 2 As FLO D gif ) 101,0 
8 4 
Le, À 5 
(e] 24 \2 
GENE Ti 9 . TO So qil =+ | —167 
# 2 4 gr | 74 10 ,0 
Sol EX. h;=— 396 gs = 163,6 gs == "109,0 


Le régime paraissait être turbulent dans les trois premiers modèles, et non turbulent 
dans les deux premiers. 

Les lois de similitude, appliquées aux pressions et aux vitesses moyennes, paraissent 
dônc se maintenir pour des régimes différents. 

Pour vérifier ce résultat, nous avons fait une troisième étude. 

3° Siémilitude dans des régimes différents. — Nous avons utilisé un tronçon de 
tube cylindrique horizontal, en laiton de 3°" de diamètre intérieur, précédé d’une 
tubulure ; à l’intérieur, un obstacle constitué par une demi-sphère de 1°®,5 de diamètre 
prolongé à l’aval par un tronc de cône, était centré sur l’axe du système. 

Pour des charges allant jusqu’à 3,40 d’eau, nous avons observé sur la veine l’aspect 
caractéristique du régime non turbulent. Nous avons ensuite troublé le régime en 
plaçant devant le pavillon successivement 1, 2, 3, 4 grilles et augmenté, à chaque 
fois, la charge pour obtenir, malgré les grilles, la pression déjà observée H, à l’endroit 
où était notre prise de manomètre, c’est-à-dire à l'intersection de l’axe du système et 
de la demi-sphère constituant l'obstacle. Le 

Nous avons observé que, pour une pression déterminée H du manomètre, le débit 
était indépendant du régime. La comparaison avec un modèle réduit de moitié a 
confirmé les résultats signalés dans la deuxième série d'expériences. 


4 CORRO RE — Les expériences relatées dans cette Note nous amènent 
donc à envisager l’application de la loi de Froude à des modèles dont le 
rapport de similitude atteint 48. De plus, il semble que la similitude s’ap- 
plique aux-valeurs moyennes des vitesses et des pressions io des modèles 
étudiés Jane des régimes différents. 


L 
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PHYSIQUE MATHÉMATIQUE. — Sur le calcul tensoriel ameétrique. 
Note (!) de M. A. Buuz, présentée par M. P. Appell. 


M. Paul Dienes vient de publier dans le premier fascicule du Journal de 
Mathématiques pures et appliquées pour 1924 (9° série, t. 3, p. 79) un très 
intéressant et important travail, Sur la structure mathématique du Calcul 
tensoriel, au moment où je corrige les épreuves d’un troïsième Mémoire : 
Sur les formules fondamentales de l’Électromagnétisme et. de la Gravifique, 
qui s’imprime dans un autre Recueil. 

Les préoccupations de M. P. Dienes et les miennes me semblent être à 
peu près les mêmes au fond, mais peut-être diffèrent-elles suffisamment par 
la forme pour que je puisse denideet insertion de la présente Note, 

Soit la matrice tourbillonnaire euclidienne 


d pra Éo2 
(1) dXr 0x; 
En Ë; 


Ses mineurs peuvent être remplacés par 


C'DALPD d à 


hs — re RTE ke 
(2) Dr} Dr; RES 0 EP OR RENTE ES ia : 
Ëi Ë Se? ia jeu 


le dernier déterminant (où w est indice de substitution) 


f X;; ES T$Ex 
étant identiquement nul si 


TE T%. . 


Mais cette nullité n ’empêche pas LA une nuls on terme à terme 
donne 


DE; — dj 


expression généralisée et amétrique de la dérivée d’une composante vecto- 
rielle covariante. | 


pudoues déplacements d'indices dans (2) permettent de passer au cas 


(1) Séance du 22 avril 1924. 
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des composantes contravariantes et d'établir toujours amétriquement, que 


; : Dé x Dr Lo ter, dË; = On? 
HE SES LR PRE 70 
De même la matrice 
Ne. Bad eco 
Oz, 0x; dx; A 
(4) RS ; 
; M,w Mio M,» CCR 
Ca 72 NP ANILE ICS TS TEE 


génératrice ordinaire des équations électromagnétiques de Maxwell, 
Lorentz et De Donder, a aussi des mineurs généralisables par le procédé 
employé en (2), d’où, au lieu de (3), des dérivées en D pour composantes 
tensorielles à deux indices. On poursuivrait de même pour le cas de » indices. 
Ainsi l’électromagnétisme n’apparaît pas apres la gravitation comme dans 
£ les tentatives (exceptionnellementremarquables cependant) de MM. Weyl 
et Eddington; l'électricité redevient la chose primordiale, et c’est après les 
équations électromagnétiques euclidiennes à tirer de (4) qu’on peut tirer de 
la même matrice les formules de la métrique et de la gravifique générales. 
Pour de plus amples explications, je renvoie au Mémoire annoncé plus 
haut. 


ÉLECTROMAGNÉTISME. — Sur quelques équations de dimensions électroma- 
gnétiques. Note de M. E. Bryunwsxi, transmise par M. Daniel Berthelot. 


Les deux lois fondamentales de l’électromagnétisme sont celles de la force 
magnétomotrice d’un circuit 
| 1! 3 di = hi 


et celle de la force électromotrice induite par un flux d’induction magnétique 
variable 


D: Écrivons les équations de dimensions correspondantes, en adoptant la 
4 notation dont M. Daniel Berthelot à fait ressortir les avantages, il y a 
_ quelques années, et consistant à représenter les longueurs par X, Y, Z 
4 suivant leur orientation, au lieu du symbole unique L qui n’en tient pas 
L compte; on sait que certaines ambiguités repréchées aux A og de 
dimensions ordinaires disparaissent ai ehQU y hwiuarsh (éor 


t 


a TP MEL VAL ARS NT ES Re AL das 2 ON Pet, r Li 
: 4 dv A Ve. D # Fe 
4 x *. ‘ r SA 
, | à 20 
L 
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Prenons des axes trirectangulaires, dont O x coïncidant avec la direction 
du courant, et par conséquent du champ et de l'induction électriques. Nous 
aurons, puisque le champ magnétique est perpendiculaire au courant, 


AC PV 


E—HX = 15 XZTEL 
D'ailleurs 


— OT-!, 
O=BYZ 
d’où résultent 
Fe — B ZT-1, 
HAUSSE 


Aïnsi le champ magnétique est lié à linduction électrostatique et le 
champ électrique à l'induction magnétique par l'intermédiaire d’une gran- 
deur dirigée, ayant les dimensions d’une vitesse, et perpendiculaire à ces 
quatre vecteurs. 

De plus, on a 


NU ZASEEE, 


« : $ I 
ce qui donne à penser que cette vitesse a pour valeur ——- 
: VKy 
On reconnait là tous les caractères de la vitesse de propagation du front 
de l’onde électromagnétique; il semble intéressant de pouvoir se rapprocher 


de cette notion au moyen d'aussi simples considérations d’homogénéité. 


ÉLECTRICITÉ. — Conductibilité des électrolytes en très haute fréquence. 
Note de M. J. GraniEr, présentée par M. Paul Janet. 


On admet que la résistance des électrolytes provient du frottement des 
ions contre les molécules du dissolvant, et l'étude de cette résistance en 
courant continu conduit à attribuer à ces ions une vitesse moyenne relati- 
vement faible, de l’ordre de 10 * cm/sec pour un champ de x volt/cm. On 
peut se demander ce qui arrive lorsque la fréquence devient suffisante pour 
que le déplacement d’un ion soit comparable à son diamètre ; il semble 
qu’au voisinage d’une telle fréquence (de l’ordre de 10° p : s) la valeur de 
la résistance doit se modifier considérablement et même que pour des 
fréquences très élevées les électrolytes peuvent (comme pour les ondes. 
lumineuses) devenir de bons diélectriques. 
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J’ai mesuré la résistance d’électrolytes à différentes fréquences par une 
méthode de substitution. Pour des ondes de 43500", 8200", 945", 120", 
je n’ai constaté aucune variation appréciable de la résistance; pour des 
ondes plus courtes, 31%, 9", 5o et surtout 3,80, mes premiers résultats 
accusaient un accroissement énorme dans la résistance de la cuve électro- 
lytique. Toutefois, ayant obtenu des résultats contradictoires dans des 
essais à concentration variable, j'ai dû étudier systématiquement diverses 
causes d'erreur, en particulier celle qui provient de la capacité de la cuve et 
de l’effet pelliculaire. 

_ La capacité de la cuve n'avait aucune influence appréciable; même pour 
des ondes de 2",/40, la position du condensateur de réglage restait au 
moment de la résonance sensiblement la même lorsque je remplaçais l’élec- 
trolyte par du mercure. L'influence de l’effet pelliculaire était le plus souvent 
négligeable. Ainsi, à la fréquence 10°, la valeur de mes résistances de com- 
paraison en fil de maillechort de + de millimètre de diamètre n’augmente 
que de 1 pour 100; pour une colonne d’eau acidulée à à pour 100, de 1°" 
de section, l'erreur qui en résulte n’atteint pas 0,5 pour 100; quoique la 
résistance des fils de connéxions en cuivre devienne environ 50 fois supé- 
rieure, il n’en résulte aucune erreur appréciable, la résistance de Ja cuve 
étant de plusieurs ohms. 

C'était pourtant l'effet pelliculaire qui faussait complètement mes 
premières mesures en modifiant la surface active des électrodes et en 
obligeant le courant à quitter en grande partie les supports de celles-ci au 
niveau du liquide. Pour préciser cette dernière cause d’erreur, j'ai étudié 
la résistance de fils de cuivre tendus dans des tubes de verre remplis d’eau 
acidulée. Avec un fil de cuivre de o"®,0 de diamètre, de 6°" de long, et un 
tube de verre de 1°" de diamètre, j'ai obtenu pour des ondes de 3,80, 
avec de l’eau acidulée, les résultats suivants : 


Résistivité de l’eau acidulée en courant 


BORD UM OI ENT} 70. NN co 20 10 5) 1,9 
Résistance du tube en haute fréquence 
CORONCRR A TOR Sd ets Davis nan env./ 0,07 0,8 2,1 2er ns 


* Le fil de cuivre ayant été sectionné en son milieu, la résistance pour cette 
dernière concentration et pour des ondes de 8200" est passée d’une quan- 
tité inappréciable à 2,25 ohms; pour des ondes de 3",80 elle est simplement 
montée de 4,3 à 4,4; c’est donc que le courant, délaissant le conducteur 
central, circulait presque exclusivement dans l’électrolyte. 

Pour réduire au minimum toutes ces causes d’erreur, les expériences 
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définitives ont été effectuées sur des cuves électrolytiques constituées de la 
manière suivante : 

Les électrodes sont des cylindres creux en charbon (charbons d’arc- 
flamme dont la mèche a été enlevée); avec deux tubes de verre, l’un inté- 
rieur, l’autre extérieur, elles délimitent une cavité annulaire qui contient 
l’électrolyte; les extrémités des électrodes sont cuivrées par électrolyse et 
soudées à des conducteurs de cuivre. Avec un tel dispositif, aucun fil para- 
site ne plonge dans l’électrolyte; l'effet pelliculaire dans le charbon et 
l’électrolyte sont très réduits. 

En opérant ainsi à l’abri de toute erreur systématique importante, je n’ai 
, constaté aucun changement appréciable dans la conductibilité des divers 
électrolytes essayés. Ce résultat montre que la résistance électrolytique 
apparaît déjà pour des déplacements extrêmement petits des ions. 


ÉLECTRO-OPTIQUE. — Mesures préliminaires d'intensité dans les spectres de 
haute fréquence des éléments. Note de M. À. Dauvicrer, présentée par 


M. M. de Broglie. on 


La connaissance qualitative des spectres de rayons Rôntgen ayant fait de 
très grands progrès durant ces dernières années, il importe maintenant d'y 
ajouter des données quantitatives concernant l'intensité des raies afin de 
pouvoir en déduire les probabilités de transfert électronique entre les 
divers niveaux et de faire ainsi un pas de plus dans l’analyse de la structure 
atomique. Ce problème a aussi pris un nouvel aspect à la suite de la décou- 
verte du système spectral de ces rayons (‘) et il se présente aujourd’hui 
comme il suit : Étant donnée une série Rôüntgen du type optique, quelles 
sont les intensités relatives des composantes de chaque terme, les intensités 
globales des termes et leur loi de variation en fonction de leur ordre. Il 
ne s’agit pas, par exemple dans la série K, de comparer les intensités des 
lignes &,, 8, y, comme plusieurs auteurs ont déjà cherché à le faire, mais 
de connaître les rapports FE, du, etc., ainsi que Se PO SL 

On (2 Bi + B2 

Nous avons, dans ce but, effectué quelques mesures, portant sur les 

séries K du molybdène et de l'argent et les séries L de l’or et de l'uranium, 


> “'eLC. 


(*) L. pe BroGuie et A. Dauvirier, Comptes rendus, t. 175, 1922, p. 685. 
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par la méthode d'équivalence photographique indiquée dans une précé- 
dente Note (‘) et en utilisant l'aluminium comme élément absorbant. 

Si deux raies, de longueur d’ondes À, et À, présentent, sur un même 
cliché, des opacités identiques après avoir été transmises par les épaisseurs 
e, ete, d’absorbant, 11, et u, étant les coefficients linéaires d’absorption 
correspondants, l'intensité L, de la longueur d'onde À, est donnée, par 
rapport à celle I, de la raie À,, par l'expression : 

I — 67% Bin sin 8, R, 


I (= Let tte, —— 7 —— 0 ———— 0 — 07 (And, 
n— Ch ) 1 era pun sin, Ry 


Le second facteur tient compte de l’énergie retenue par l’émulsion photo- 
graphique, «,, GB, et «,, B, étant les coefficients linéaires d'absorption de 
l'argent et du brome (bandes K, L, M) pour les deux longueurs d'ondes 
DRE let m les épaisseurs À ces deux éléments dans l’émulsion. 
Les coefficients « et B ont été calculés à partir des mesures d'Owen et de 
Richtmyer. Le troisième terme introduit la variation d'angle solide de 
rayonnement intercepté par la face cristalline tournante, 0, et 0, étant les 
angles respectifs de réflexion et le rayonnement débordant toujours large- 
ment le cristal. Le quatrième représente l'influence de la variation du coefi- 
cient de réflexion. Les valeurs relatives au sel gemme ont été obtenues en 
construisant une courbeà partir des mesures de Davis et Terrill ainsi que 
celles de Wagner et Kulenkampff. Quoique ces valeurs aient été obtenues 
par une méthode de double réflexion cristalline et qu’elles soient ainsi pro- 
bablement beaucoup trop fortes par suite de la polarisation accentuée des 
rayons premièrement réfléchis, la loi de variation doit être sensiblementla 
même que pour des rayons directement issus de l’anticathode. Le cinquième 
terme — qui se calcule avec le premier — représente enfin l'absorption 
exercée par la fenêtre de cellophane da tube (0"",12), l'écran de cello- 
phane noire (0"®,14) disposé devant la plaque photographique et l’épais- 
seur d'air traversé (de 0",75 à 3",95), l'absorption totale étant calculée en 
eau (épaisseur d) et les coefficients linéaires AD EAPo ER n, et nn étant 
calculés d’après les mesures de Hewlett. 


(1) A. Dauvicrier, Comptes rendus, t. 178, 1924, p. 477. 
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L'avantage de cette méthode réside en ce que le régime du tube peut 
varier durant la pose, à condition d’être suffisamment élevé; que la 
dispersion et la durée d'exposition peuvent être très grandes, l’expérience 
pouvant être faite en plusieurs fois; que les résultats sont indépendants de 
la caractéristique des plaques et du mode de développement et que les 
corrections peuvent être poussées sûrement jusqu’au bout. Mais, pour 
obtenir une précision suffisante, il est nécessaire d’utiliser des écrans absor- 
bants comportant un grand nombre d’'échelons d'épaisseur judicieusement 
choisie, et les mesures que nous avons faites, avec une dizaine d’échelons, 
ne peuvent être considérées que comme préliminaires en définissant seule- 
ment des ordres de grandeur. 

Série K. — Le rapport des raies «, et &, a été trouvé être le même 
(sensiblement 2 : 1) que celui des raies f, et B, largement séparées à grande 
distance. De plus, le rapport des termes (x, +), (B, +f,) et y est 
constant et voisin de 5. 

Ce résultat est à rapprocher du système de distribution des électrons 
sur les différents niveaux des éléments que nous avons indiqué dans une 
précédente Note (loc. cit.), en nous basant sur des mesures d'absorption 
effectuées sur les bandes L de l’or. D’après ce système, les niveaux de 
départ donnant naissance aux raies de la série K sont tous constitués 
respectivement par 4 et 2 électrons, ce qui signifie que leur probabilité de 
passage sur le niveau K est la même. 

Série L. — Les mesures n’ont encore porté que sur 8 raies de l'or 
et 10 de l'uranium. Une loi de variation analogue à celle de la série K est 
valable pour la série L,, mais le rapport des composantes est légèrement 
inférieur à 2. Dans la série diffuse (2,p)-(m, d), nous avons comparé 
les rapports d'intensité des termes simples 8,, y, et y, et l'avons aussi 
trouvé égal à 5. Le quotient des composantes a, et x, de l’autre terme 
est voisin de 7. Les composantes de grande longueur d'onde de la série 
nelte (2,p)-(m,s) sont 33 fois plus faibles que celles de la série précédente 
(2, +, + 43). Pour les autres raies, des conclusions définitives ne peuvent 
encore être données par suite de certaines variations d'intensité de raies 
homologues de l’or et de l’uranium appelant de nouvelles recherches. 


L1 
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SPECTROSCOPIE. — Sur les spectres de la décharge thermionique dans l’oxyde 
de carbone. Nouveau spectre de bandes. Note de M. F. Bazper, présentée 


par M: H. Deslandres. 


L'étude des spectres de la décharge thermionique, si importante en 
physique, présente également un grand intérêt en astrophysique, car la 
luminescence des atmosphères stellaires n’est pas sans avoir une analogie 
étroite avec celle des gaz entourant une cathode incandescente et soumis 
à son bombardement électronique. De plus, la facilité qu’on a d'obtenir 
ces spectres dans les gaz les plus raréfiés, avec des énergies variables 
depuis celles qui correspondent aux potentiels d’ionisation, rend la méthode 
précieuse pour les recherches sur les comètes, les nébuleuses, etc. 

I. J'ai installé une lampe spéciale à deux électrodes, à cathode de tung- 
stène facilement interchangeable et à fenêtre de quartz. Le vide est obtenu 
avec une pompe à huile et une pompe moléculaire Holweck. Une alimen- 
tation par capillaire permet de faire circuler les gaz dans l’ampoule afin 
d’évacuer les produits de dissociation, s’il y a lieu, la pression restant 
constante. Un potentiomètre règle la valeur du champ entre les deux 
électrodes. 

L’oxyde de carbone, étudié en premier, a été obtenu par la réaction 
de l’acide formique sur l'acide sulfurique concentré, ces deux liquides 
ayant été purgés des gaz dissous par un séjour prolongé dans le vide; le 
mélange a été effectué également dans le vide et le gaz desséché sur l’an- 
hydride phosphorique. Sous une pression de quelques dixièmes de milli- 
mètre de mercure et une chute de potentiel d’une centaine de volts, il 
donne un spectre de bandes complexe dans lequel on trouve des spectres 
connus tel que celui dit de « l’oxyde de carbone » ou 2° groupe positif, 
le 3° groupe positif, le groupe négatif ultraviolet du carbone, le spectre 
des doublets des queues de certaines comètes (comète Morehouse) iden- 
tifié en 1909 par Fowler (‘} avec le CO à basse pression, et un spectre qui 
paraît nouveau. Les séries de lignes, composant ces bandes, s'étendent 
loin des têtes. Malgré l'intensité de l’émission on ne trouve pas trace du 
spectre de Swan ou 1° groupe positif, ni du groupe dit des « hydrocar- 
bures ». 


(!) Monthly Notices, vol. 70, 1909, p. 176, et 1910, p. 484. 
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À une pression beaucoup plus basse, non mesurée (la décharge à 
50000 volts d’une bobine d’induction ne provoquant plus la fluorescence 
du tube témoin), la luminescence du gaz résiduel est encore brillante. Elle 
donne à peu près exclusivement, et d’une manière remarquable, le spectre 
des queues de comètes, signalé ci-dessus. Une pose de à minutes suffit 
pour en obtenir une épreuve intense, avec un spectrographe ouvert à 
f:22(f — 60°"), à un prisme de Fe de 60° et à fente fine, tandis qu'il 
faut poser des heures avec un tube à décharge aires Toutefois 
T. R. Merton et R. C. Johnson (‘}) ont montré, en 1923, qu’on pouvait 
l'obtenir avec des poses plus courtes en faisant passer la décharge d’une 
bobine dans un tube, garni d’électrodes en carbone, contenant de l’hélium 
très pur à la pression de 20""; seulement, on constate une variation impor- 
tante de la distribution des intensités des doublets dans tout le spectre. 
L'introduction d’une faible quantité d’air dans l’ampoule thermionique fait 
apparaitre le groupe de bandes À — 53885 dites du « cyanogène » et la 
bande À — 3914 du groupe négatif de l'azote; le spectre ressemble alors à 
celui de la queue de la comète Morehouse (1908 c). Fowler avait déjà 
constaté un phénomène analogue dans le tube à décharge (?). Quelques 
expériences aux environs du potentiel d'ionisation ont montré que le 
spectre des queues semble émis par une molécule plus ionisée que le 
deuxième groupe positif du carbone. 

Il. Le nouveau spectre de bandes, signalé plus haut, est bien développé 
sous une pression de o"®,7, il est moins visible à 10%, et aux pressions les 
plus basses il devient très faible. Il consiste en trois doublets intenses, 
dégradés vers le violet, dont chaque tête est elle-même un double serré; 
ils ont le même aspect que les doublets de la série forte du spectre des 
queues de comètes près desquels ils se trouvent, mais leur dégradé est en 
sens inverse. Les bandes sont formées de lignes nombreuses et très rappro- 
chées, résolues seulement dans la queue avec la dispersion employée. 
Voici les positions des têtes : 


Séries. IA (air). v(vide). Int. 
LE CP PV 4236,46 +0,08 23597,8 D 
[T7 NPA TERRA TM 4231 ,ot » 23698 ,4 4 
HE ER MRT EE 4 Cm Ps A) 4213 ,06 » 23720, 0 5 
EVA L OR EPRTE ee 4208,71 D 33703,6 5 


(1) Roy. Soc. Proc., À, vol. 103, 1923, p: 386: 
CN ACTANA A «4 


ART OT RS PR PP OR en D NI à eue 
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Séries. \AI (air). y (vide), Int. 
D a NE LU 3977 ,91 + 0,06 29131 ,7 3 
AU à LOPEZ. ORAN. 307317, 9 25161,7 9 
ALERT ST, 399711 * » 25263 ,8 9 
RNA LT TERRE ARE NET D MT à 25288 ,0 10 
Lien Teuter 2e 7 3729,60 +0,09 26809 ,7 2 
ARC NAN PTE . 3724 ,76 » . _26839,8 6 
AN PO T Va AN EP 3711,03 » _ 26939, 1 8 
AA AR ER DE "AT TE » 26967, 9 8 


En groupant les bandes en quatre séries on remarque que la différence 
seconde de la série L : v = 140,1, est la même que celle de la série III : 
v = 140,5, et qu'il en est de même pour la série II : y — 144,8 et pour la 
série LV : y = 145,1. Aucune autre bande appartenant à ces séries n’a été 
retrouvée dans tout le spectre. | 

Quoique dansson ensemblece spectre ne paraisse jamais avoir été signalé, 
il est possible que le doublet le plus intense ait été déjà observé, en 1909, 
par H. von Drechend (‘). En étudiant le spectre de la décharge faiblement 

lumineuse d’un courant continu entre des pointes, dans du CO? à la pression 
atmosphérique, il a découvert une série de bandes dont deux sont situées - 
à À —3973,1 et À —30957,1; mais la faible précision des mesures de 
l’auteur et l’absence des autres têtes intenses rendent l’identification incer- 
taine. 

Le mode d’excitation par cathode incandescente entraînant une disso- 
ciation partielle du gaz, on ne peut attribuer avec certitude le nouveau spectre 

à l'oxyde de carbone; on peut seulement noter qu'il est intense dans le gaz 
préparé comme il a été dit. Il est cependant vraisemblable qu’il est dû à un 
composé carboné. 

Dans ses travaux sur les spectres de bandes, M. Deslandres a annoncé 
que les fréquences K des têtes les plus intenses des spectres de bandes dans 
différents gaz sont à peu près des multiples entiers d’une même fréquence 
infrarouge : K = d,q, qétant un nombre entier et d, une constante égale 

à 1062, 5 ; il à donné pour le carbone un tableau de dix valeurs (*) auxquelles 
on peut ajouter les deux suivantes : 


Spectre des queues de comètes (F owler). AS Dr 23386 — 22 d;+ 11 
Nouveau LS EU Vin. 25299 = 24 di — 205\ 
Care $ 


© (t) Ann. der Phys. t. 30, 1909, p. 719. 
(2) Comptes rendus, 1. 169, 1919, p. 1365. 
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SPECTROSCOPIE. — Sur le spectre de la lumière émise par l'arrêt des 
rayons positifs de lithium. Note de M. Max Morann, présentée par 
M. A. Cotton. \ 


J'ai réussi à obtenir la production régulière et continue de rayons 
positifs de lithium en utilisant un tube à vide où la pression est maintenue 
aussi basse que possible avec une anode constituée par une pointe légère- 
ment chauffée recouverte de sels. Lorsque la différence de potentiel entre 
l’anode et la cathode atteint une valeur convenable, la décharge passe dans 
le tube sous forme d’un étroit pinceau de rayons positifs émis dans la 
direction de la pointe. Le débit est important et peut atteindre plusieurs 
milliampères. Lorsque le faisceau de rayons positifs frappe un obstacle, il 
se forme à la surface de celui-ci une tache métallique correspondant à une 
véritable électrolyse. La région où se forme la tache est lumineuse pendant 
le fonctionnement et l’on constate tout de suite que la lumière émise con- 
tient les raies caractéristiques du métal transporté sous forme de rayons 
positifs. Ainsi, par exemple, avec les sels de lithium, la tache est d’un beau 
rouge et la plus grande partie de la lumière provient de la raie À 6708 du 
hithium. 

J'ai étudié d’une manière plus complète le spectre de la lumière émise 


dans ces conditions. Cette étude’ qui a été faite de ÀÀ 2400 À à 7200 À a 
donné les résultats suivants : 

On retrouve avec une grande intensité toutes les raies habituelles du 
lithium, c’est-à-dire celles du spectre d’arc correspondant aux raies émises 
par l’atome neutre, Le processus d'émission dans le cas des rayons positifs 
est très simple : les ions positifs en arrivant sur la cathode se neutralisent 
en captant un électron, ce qui est le mécanisme même qui donne lieu au 
passage du courant; l’électron ainsi capté en se rapprochant du noyau 
jusqu’à ce qu’il ait atteint l'orbite la plus stable, émet les raies d’arc du 
métal. Comme le débit peut atteindre plusieurs milliampères et comme 
tous les ions, en se neutralisant, émettent le même spectre, on conçoit que 
le rendement soit considérable et que les raies soient très intenses avec une 
dépense de matière très faible. En même temps que les raies d’arc du 
lithium, on observe les raies les plus intenses de quelques impuretés. Ce 
sont les raies À 4227, ÀÀ 3968-3933 du calcium, ÀÀ 3961,7-3944, À 3092,8- 
3082,2 de l'aluminium et les raies À2881,7 À 2528,6, À2516,2 du silicium. 
La présence du silicium, qui n’a pu arriver que sous forme de rayons 
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positifs, est assez remarquable. On peut voir également les raies H,, H4 et 
H, de l'hydrogène, ce qui n’a rien d'étonnant puisque les sels des métaux 
alcalins en sont toujours accompagnés. Une particularité remarquable est 
présentée par le sodium. Bien que les sels employés en soient fortement 
souillés, il est impossible de trouver ses raies sur les clichés. 

En plus des raies précédentes, on observe trois autres raies dont l’une 
s’identifie remarquablement avec la raie À 2934, 15 attribuée par Mohler au 
spectre d’étincelle du lithium, c’est-à-dire au spectre émis par l'atome 
ionisé; et son existence s'explique très facilement. On sait que l’émission 
du spectre d’étincelle nécessite une excitation de l’atome beaucoup plus 
grande que celle qui correspond au spectre d’are. Ce fait est bien com- 
préhensible, puisque l’émission du spectre d’étincelle nécessite une ioni- 
sation double quelquefois difficile à obtenir, et c’est précisément le cas pour 
le lithium. Dans les expériences de Mohler, l'excitation de la raie À 2934 
était obtenue en bombardant de la vapeur de lithium au moyen d'électrons 
lents accélérés par des différences de potentiel de 5o à 100 volts, et seule 
une excilation aussi intense avait permis d'obtenir cette raie d’étincelle. 
Or on sait quelles rayons positifs relativement lents ont un grand pouvoir 
ionisant; comme il existe devant la cathode sur laquelle tombent des 
rayons positifs, une atmosphère de lithium raréfié formant un petit nuage 
bien visible, il était à penser que cette vapeur de lithium, fortement ionisée 
par les rayons positifs qui la traversent continuellement, émettrait les raies 
d’étincelle du lithium, et c’est ce que l'expérience a confirmé. Il se peut 
d’ailleurs également que les ions des rayons positifs émettent directement 
les raies d’é thicellé au moment de leur choc et avant de se neutraliser. Sur 
l’un des clichés, la raie À 2934, dont le milieu se trouve à À 2934, 2 appa- 
raît en réalité comme un doublet de composantes à peu près également 
intenses et de longueurs d’onde ÀÀ 2933,85 et 2934,5. Ce résultat est 
important car le spectre d’étincelle du lithium doit être semblable à celui 
de l’hélium et l’on devait s'attendre à trouver dans cette région une raie 
double correspondant au fort doublet À 10829, 1 — À 10830, 3 de l'hélium. 
La séparation probable des composantes correspond bien à celle qui a été 
observée. I semble donc que l'identification de la raie 2934 soit mainte- 
nant tout à fait certaine. En plus de cette raie on observe une raie nette 
assez intense À 371,4 et une autre plus faible À 2498,1. Elles appar- 
tiennent vraisemblablement au même spectre d’étincelle du lithium. 

Enfin on peut observer à l'œil nu un fond continu très faible qui semble 
commencer vers. À 5400 et qui s'étend vers les petites longueurs d'onde. 

C. R., 1924, a Semestre. (T. 178, N° 19.) ti 110 
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SPECTROSCOPIE. — Études qualitatives sur les spectres d'absorption infra- 


rouges des corps organiques. Note de M. Jean LEeconre, présentée par 
M. A. Cotton. 


Nous avons déterminé, entre 1 et 14 et plus particulièrement entre 
4,5 et 14°, pour plus d’une centaine de corps organiques, des spectres 
d'absorption infrarouges dont, à notre connaissance, les quatre cinquièmes 
sont encore inédits. Ce procédé déjà mis en œuvre par Coblentz, W. We- 
niger, etc. nous a paru particulièrement intéressant : quelques gouttes de 
substance, en effet, dans le domaine que nous explorions, sont seulement 
nécessaires, puisque une épaisseur minime d’un liquide organique (de 


à -, de millimètre) suffit pour faire apparaître ses régions d’absorption. 


L'appareil détecteur des radiations infrarouges se composait d’une pile thermo- 
électrique de grande sensibilité avec des soudures bismuth-argent, montée sur un 
spectroscope de Hilger (à miroirs et à prisme de sel gemme) et en connexion avec un 
galvanomètre à cadre mobile de 18,6 ohms de résistance. Get instrument donnait une 
déviation de 1% pour un courant de 2,50.10-* ampère (règle à 1") et le dispositif 
d'observation, à 6%, permettait d'apprécier des intensités de 1,25.107-1° ampère. En 
raison de la faiblesse des courants et de la résistance totale du cireuit, l'installation du 
galvanomètre, l'établissement des conducteurs de liaison et l’emploi de la pile ont 
exigé des précautions spéciales. Une lampe Nernst servait de source de radiations; la 
cuve était à parois de fluorine de 1 à 64: de longueur d'onde et à paroïs de sel gemme de 
6 à 144. Les coefficients de transmission déterminés pour chaque substance subissaient 
une correction pour tenir compte des réflexions sur les faces de la cuve. 


Avec ce dispositif expérimental, nous avons pu observer un nombre 
important de bandes, au moins six ou sept pour chacun des corps examinés. 
Si l’on étudie ces bandes au seul point de vue qualitatif, en comparant les 
places qu’elles occupent, on arrive aux conclusions suivantes : d’une 
manière générale, on retrouve les classifications de la chimie, Dans un 
composé donné, chaque groupement conserve son individualité et se carac- 
térise par une ou plusieurs.zones d’opacité propres. Cependant, dans un 
corps à fonctions multiples, toutes les bandes caractéristiques peuvent ne 
pas apparaître distinctes. Voici, pour quelques groupements, nos résul- 
tats : | 

Noyaux benzéniques et cyclohexaniques. — Ils donnent lieu, dans les 
courbes de transmission, à de profondes dépressions qui leur paraissent 
propres aux environs de 3*,25 (noyau benzénique seulement), de 3“,60 
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(noyau cyclohexanique seulement}, de 6,85 à 34,00, de 94,75 à 10,00. 
Exemples : propylbenzène, aldéhyde anisique, anéthol, cinq salicylates, 
cyclohexane, diméthylcyclohexane, etc. t 

Fonction alcool. — Nos résultats confirment et généralisent ceux de 
W. Weniger : les alcools primaires se caractérisent par une bande située 
de 9°,65 à 9*,75, les alcools secondaires produisent une bande à 9,05, 
enfin, les alcools tertiaires ont une bande à 8,50 et une autre de 9,65 
à 9°,79 semblable à celle des alcools primaires. On rapproche souvent les 
alcools tertiaires des phénols : les spectres des cinq salicylates ne nous 
donnent pas la région d’opacité de 8*,50 caractéristique des alcools ter- 
tiaires. Ex. : quinze alcools de la série C’H°?”*' OH, les alcools benzylique et 
homobenzylique, trois bromo-carbinols CH? Br — CHBr—CHOH—R, etc. 

Fonction cétone. — Dans toutes les cétones examinées (sauf l’acétone), 
une bande à 6#,15. Nous pensons pouvoir caractériser le groupement phé- 
nacyle CSH°CO, par les zones d’opacité de 64,15, 84,40, 108,15 à 10,30, 
et 134,40. Nous ferons remarquer, en passant, que le minimum de trans- 
mission très prononcé de 6,15 se retrouve dans les spectres des quelques 
aldéhydes étudiées, ce qui indique nettement, suivant les conclusions de la 
chimie, la présence, dans le groupement aldéhyde, du groupement céto- 
nique — C = O. Exemples : neuf cétones mixtes, deux cétones grasses, etc. 

Fonction éther-sel. — D'après nos mesures, le groupement carboxylé se 
distingue par la présence simultanée d'une bande vers 5,90 et d’une 
autre située, pour les benzoates de 8,00 à 8*,10 et pour les éthers-sels gras 
‘ de 84,40 à 84,65. On peut rapprocher cette deuxième bande d’une bande 
qui se place, suivant l’acide gras, de 8,15 à 8*,35. Exemples : 22 éthers- 
sels gras et aromatiques, 5 triacétines, etc. 

kôle des liaisons. — Si les fonctions se laissent caractériser assez facile- 
ment par des bandes très nettes, l'influence des liaisons reste difficile à 
expliciter. En ce qui concerne, en particulier, la liaison éthylénique, il se 
produit souvent une migration ou une oblitération de ses régions d’absorp- 
tion propres dès qu’une autre fonction chimique se présente également 
dans la molécule. Néanmoins il semble qu’on puisse attribuer à la double 
liaison deux bandes : l’une de 34,80 à 8!,00, et l’autre de 104,20 à 104,40. 
Exemples : trois vinylscarbinols CH? = CH — CHOH — KR, deux alcools 
non saturés «ÿ, le crotonate d’amyle, le cinnamate d’éthyle, trois allyl- 
acétophénones, etc. | 

Quant à la triple liaison, elle ne paraît pas posséder de bandes propres 
dans l'intervalle 1-14. Le spectre des corps à fonction acétylénique, sauf 
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peut-être. une bande faible à 84 ,o0-8t ,20, se rapproche beaucoup de celui 
des composés saturés correspondants. Exemples : trois carbures acétylé- 
niques, le phénylacétylène, le cyclohexylpropine, l’oxyde d’éthylpro- 
pargyl. 


OPTIQUE. — Propriétés générales des milieux optiquement actifs. 
Note de M. H. Currarr, présentée par M. L. Lecornu. 


Poursuivons l’étude des milieux définis par les égalités (x) : 


] PEN Er) TRANS oH 


cs y ele les — —— l & d 
TE der curl H, + curlE, 
OR CR DAT Le AURA Lee An: à hu 
rate (22 Ne ar JoEs L 108 0he 
À pe dy 7 
e K:. Fr.) E> 0Ez | 5 
(w forme quadratique en E,, E,, E,. PES i =): 
Leu. — Étant donné un vecteur arbitraire F, fonction de x, y, = tt, 


on a l'identité (2) : 
| FA V'e 0W UN NV dx EF, 90W : 
@) Jene-i(z DL ED NL do + ['(GF) 
0x 


dans laquelle x désigne une région quelconque du milieu considéré, et G : 
représente le vecteur 


oW oW . OW 
2 Fe eo io Pole 0be 
% 0x dy Oz 


(N vecteur unité dirigé suivant la normale intérieure à la surface s qui 
limite uw). 


Cette identité “En en effet à la formule (3) : 

4 « 

L SAN op Le 

à - RE 

 - oW 2W 

À pe “nf ET MT) | 
ail i0x dx 0x 


= 


Corollaires. — Remplaçant successivement F par E et par 6E (variation 


Cr ONTUT ENS 
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virtuelle) dans l'identité (2) on obtient les identités (4) et (5) : 
(4) : fœn) dm 2 [ Waäm+ f (GE) du, 
(5) J (PE) ds = JoWan+ f (GE) 4. 


Tnéorëme [. — L'apport d'énergie électromagnétique dans la région u est 
défini par l'égalité (6) : 


(6) Re W—+ Jde fu du 


E? H? ’ 7, ? ’ ® 4 te 
dans laquelle — + Wet , représentent l'énergie électrique et l’énergie 


magnétique par unité de volume. Le vecteur radiant II a pour composantes 


# LAS We ME 1 9 O0W d o0W 

DU PR Re EE CE ts dE 
He 0 

ox dx 0x 


\ 


1. NAS Le 47, 
cp do CITE AS à, </ Ea a 4 TA 
re ' 


L'égalité (6) résulte, en effet, de la combinaison de la formule classique 


ot dt 


STORE ER /.0G\ 
[EG) = IE FA ess) FA 


À son tour, cette dernière égalité s'obtient par combinaison des égalités 
(4') et (5), conséquences de (4) et (5): 


&Y FPE) du 07 [Wadn+T ICUID 


AE dE 7 dE 
(5) ; FPS) = [Was f(c ? do. 


Etudions à présent la propagation d’une onde plane monochromatique 


(e 7) Fe (ET +(u5) Hdi [EH 0 
/ 


avec la formule 


E—E,; cos 9 + E; sing, Ê (t—=nar—nBy—nys). 


La détermination de E, à partir des équations (1), entraîne celle de P 
E? H° 
et de H.  Exprimons = — + Wet— en fonction de Ô et des six composantes 


DFE Le Li Ex, Es, EL. puis lon les valeurs moyennes de < ces deux 


De... “1 


hé. 


D. 
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termes d'énergie pendant une: période. Ce sont deux formes quadratiques 
en 4, ..…., E,, dont les coefficients dépendent de na, nf, ny et de x. 
Représentons par L la différence de ces deux valeurs moyennes : 


E? 2 
ET CNE 


Cette fonction possède les caractères analytiques suivants : 

Taéorèue IL, — Pour la solution considérée, la fonction L est nulle ainsi 
queses six dérivées premières par rapport aux E,,,...,E,,. En d’autres termes : 

ën tout point du milieu, les énergies électrique et magnétique 
(moyennes) sont égales; 

Au voisinage d’une solution, la vitesse de propagation déduite de l’éga- 
lité L == 0 est stationnaire. 

Pour établir cette proposition dont l’idée première remonte à Lord 
Rayleigh et à Willard Gibbs, utilisons l'identité (2) dans laquelle nous 


éCrirons : 
F — dE — 0E,.cos0 + dE. sin 0 (dE, et dE, variations virtuelles). 

Les équations d'Ampère et de Faraday, étant satisfaites par la solution E, 

fournissent les égalités 
E+P=—n[v.H], H=n[vE] (v=a+p+)y). 
« : N F . Or 
La variation virtuelle 2H corrélative de 0E est donc 
OH = n[v.0E|; 

et l’on a 


(8) (E+P.dE)=—n(dE.[v.H])=2([v.0E].H) = (H.0H). 


La combinaison de (5) et (8) donne enfin la formule (9) : 


(9) à (+ WT) do + [ (GR) de = o. 
Ju se 

Dans cette dernière égalité, choisissons comme volume d'intégration un 
cube de côté égal à une longueur d’onde et dont deux faces sont parallèles 
au plan &x + By + ys—=0. L'intégrale de volume qui figure dans (9) est 
proportionnelle à L, tandis que l'intégrale de surface est nulle. On a donc 


N . 
ÔL = o quels que soient les dE,,, ..., 2Ess. 
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RADIATIONS. — Sur les rayons 8 secondaires produits dans un gaz 
par des rayons X. Note de M. Pierre AuGer, présentée par M. Jean Perrin. 


1. Dans une précédente Note ('), j'ai indiqué comment l'étude des 
rayons $ secondaires par la méthode de C. T. R. Wilson, pouvait donner 
quelques renseignements sur le rôle de la quantité de mouvement des 
quanta de radiation lors de leur absorption par la matière. Une étude 
statistique de la répartition des rayons suivant l'angle 0 qu'ils font avec la 
direction du faisceau X qui leur donne naissance, avait montré l’existence 
d'une direction d'émission privilégiée, avec une assez forte dispersion de 
part et d'autre. Une hypothèse théorique simple avait donné pour l'angle 0,, 
caractéristique de cette direction 


a ho 
(1) cos 0, = ——— avec a — —: 
a +2 mc” 


2. Afin de vérifier cette formule, trois nouvelles séries de mesures, 
comportant environ chacune 200 rayons, ont été faites : 

1° Une série à basse tension, où l’ampoule Coolidge produisant les 
rayons X était excitée sous 20000 volts. Les rayons X n'étaient filtrés que 
par le verre de l’ampoule et 50°" d’air : le rayonnement se composail sans 
doute surtout du groupe L du tungstène et du fond continu jusqu’à 

15000 volts. Le gaz de la chambre de détente était de l'hydrogène saturé 
de vapeur d’eau. V 

2° Une série à la tension de 45000 volts, avec comme filtres o"",3 de 
fer, une solution de chlorure de baryum et 1%" d'aluminium pour éviter le 
rayonnement secondaire des filtres. La partie principale du rayonnement 
devait être:le fond continu de 30 à 35 kilovolts. Gaz en expérience : hydro- 
gène avec 5 pour 100 d’argon. 

_3° Une série à haute tension, le tube étant excité à 100000 volts; un 
_ filtre de 2"® de cuivre et 3®® d'aluminium devait éliminer les radiations 
molles, ne laissant passer que les raies K du tungstène et le fond continu 
vers 70 kilovolts. (raz en expérience : hydrogène avec 10 pour 100 d’argon. 

Les résultats sônt présentés ci-après sous forme de tableau. N,, N,, N, 
représentent lès nombres de rayons des trois séries, groupés dans des 
intervalles de 10° autour de la valeur moyenne de 0 inscrite dans la 
première ligne : | 


(:) Comptes rendus, t. 178, 1924, p. 929-930. 
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Le déplacement du maximum avec la tension'semble bien se produire 
dans le sens prévu : les 0, observés (76°, 79°, 86°) ne diffèrent que-peu 
des valeurs déduites de la formule (1) (75°-76°, 79°-80°, 84°-85°). 

3. Le plus grand nombre de rayons étudié permet de préciser la réparti- 
tion trouvée précédemment : en traçant les trois courbes correspondant aux 
tableaux, on voit que la répartition n’est pas tout à fait symétrique autour 
de 0,, : un ressaut, ou maximum secondaire, se manifeste pour des angles 
0 jo à 5o°. Pour l'expliquer on peut admettre la décomposition du 
nombre total de rayons en deux groupes, l’un comprenant 90 pour 100 
des rayons se représentant facilement par une courbe en cloche symétrique, 
dont le maximum est donné par la formule (1), l’autre formant une petite 
courbe analogue, dont le maximum serait vers 50° : la superposition des deux 
courbes donne la répartition expérimentale. C’est sans doute à cette com- 
plexité qu'il faut rapporter les remarques de C. T. R. Wilson ("). 

Pour préciser ces observations, des séries comportant un nombre nota- 
blement plus grand de rayons semblent nécessaires, l'effet des fluctuations 
de probabilité serait alors moins gênant. 


PHYSÂQUE. — Sur la destruction du sulfure de carbone par les rayons ultra- 
violets. Note de MM. G. Baunar et M. PaurnexiEr, présentée par 
M. A. Cotton. | 


[. Observations préliminaires. — Au cours de certaines recherches sur le 
sulfure de carbone, effectuées avec des appareils dont l'optique est entière- 
ment en quartz, notre attention a été attirée par le phénomène suivant : 
prenons comme source lumineuse un arc au mercure et formons son image 
sur la paroi d’une cuve à sulfure de carbone ; au bout de quelques secondes 
retirons la cuve et observons-la par réflexion : nous y apercevons, fixé sur 
la lame de quartz, un dépôt de soufre reproduisant une image parfaitement 
nette de l’arc. 

Il. Étude spectrale du phénomène. — L'image précédente est manifeste- 


(1) C. TR. Wirsox, Proc. Roy. Soc., À, 104, 1923, p. 1-24. 
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‘ ment due à la destruction du sulfure de carbone aux points frappés par le 
rayonnement de l'arc. Il est intéressant de savoir comment les diverses 
radiations interviennent dans le phénomène. La première idée qui se 
présente est de former le spectre pur ultraviolet de l’arc au mercure sur la 

: paroi de la cuve précédente. C’est ce que nous avons fait d’abord, en utili- 
sant un spectroscope à prismes de quartz et à objectifs achromatiques 
quartz-spath. 

Cependant, même après 4 heures de pose, on n’aperçoit rien. Mais 

démontons la cuve (collée à la gomme arabique) en la plongeant dans l’eau. 
De fines bulles adhèrent à la paroi à la place de certaines raies ultraviolettes 
particulièrement intenses. Faisons sécher la glace exposée au rayonnement : 
il suffit de souffler sur cette glace, du côté sulfure de carbone, pour y faire 
apparaître des raies. En ces points, la paroi a donc été modifiée : un révé- 
lateur approprié permettra de le manifester de facon durable. 
. Une méthode simple consiste à utiliser la facile réaction du soufre sur 
l'argent : avant de monter la cuve, nous recouvrons la glace de quartz 
d’une semi-argenture légère; cette couche est transparente à l’ultraviolet 
dans un domaine étendu et n’introduit aucune complication dans des expé- 
riences qualitatives. 

IL. Observations qualitatives. — Après quelques minutes d'exposition 
de la nouvelle cuve dans le plan du spectre pur ultraviolet, et en exami- 
nant l’argenture par réflexion, on voit cette fois apparaître en brun la 
plupart des raies ultraviolettes du mercure. Le « cliché » ainsi obtenu peut 
être photographié par réflexion; il peut aussi être titré en positif par trans- 
mission. Ces épreuves font d'ordinaire apercevoir de nouvelles raies que 
l'œil n’avait pas remarquées. 

+ Les raies apparaissent d’abord du côté du quartz, c’est-à-dire du côté du 
rayonnement incident. Pour une argenture laissant passer, au maximum 
de transparence de l'argent, les deux tiers du rayonnement incident, les 
raies fortes deviennent visibles des deux côtés au bout d’une demi-heure 
environ; leur visibilité paraît en général atteindre son maximum au bout 
d’un temps de l’ordre de 2 heures. Le spectre visible est sans action, même 
en prolongeant la pose jusqu’à 6 heures; la première raie qui apparaît est 
la raie À — 366*. 

Nous avons examiné au microscope les diverses raies marquées sur la 
semi-argenture. Elles présentent en général une grande netteté. Pourtant 
la raie À — 366%, quoique très forte, est toujours floue; elle est accom- 
pagnée de trainées brunes qui vont fort loin sur la plaque. Le sulfure de 
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carbone est encore peu absorbant pour cette raie; ilest dône probable que 
les atomes de soufre sont libérés surune profondeur notable, entraînés par 
les courants qui prennent naïssance dans le liquide, et ne sont fixés par 
l'argent qu'à une certaine distance du lieu de destruction. 

IV. Observations quantitatives. — Nous avons commencé à étudier par 
transparence, à l’aide d’un microphotomètre, les diverses raies de l’argen- 
ture. Pour la lumière verte du mercure, elles sont moins transparentes 
que l’argenturé primitive. | | 

Comme dans l'observation par réflexion, on constate que l'importance 
de la modification de l’argenture croit d'abord avee le temps, et atteint un 
maximum. Mais on constate de plus qu'en augmentant encore le temps de 
pose, l’opacité diminué. Ainsi en prenant une dispersion telle qué les deux 
raies À = 3132 À et À — 3126 À aient une partie commune, eLavec l’argen- 
ture déjà citée, pour une pose d’une demi-heure, lopacité est plus grande 
dans la partie commune aux deux raies; pour une pose de 2 heures, au 
contraire.elle est plus petite dans cette partie commune que dans les parties 
latérales. 

L'ensemble des phénomènes est certainement lié à l'absorption du sul- 
fure de carbone :1ils ne commencent qu'avec le début de la bande d’absorp- 
lion et sont particulièrement marqués pour la raie À = 313", voisine 
d’un maximum de l'absorption. Cette absorption est encore assez mal connue 
au point de vue quantitatif, Il nous a donc paru indispensable de la déter- 
miner d'abord avec précision afin de donner une base solide à Pétude quan- 
titative de la destruction du sulfure de carbone, que nous venons de signaler 


dans ses grandes lignes. Ces mesures sont actuellement en cours. 


CHIMIE PHYSIQUE, — Sur l'éthérification de quelques homologues du 
cycloheæanol. Note de MM Grnmaine Cauouir, présentée par 


M. À. Haller, 


Poursuivant létude, à 95°, de l’éthérification par Pacide acétique du 
cyclohexanol et de quelques-uns de ses dérivés substitués, jai soumis i 
l'expérience trois nouveaux systèmes : 

1° Métaméthyleyclohexanol et acide acétique; 

2% Paraméthyleyclohexanol et acide acétique; 

3° Orthoéthyleyclohexanol et acide acétique. 

Le métaméthyleyclohexanol et le paraméthyleyelohexanol ont été pré- 
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parés par la méthode indiquée par MM. Sabatier et Mailhe (‘). L’or- 
thoéthylcyclohexanol (P. E. : 55°-65° sous 4"") a été obtenu par le pro- 
cédé indiqué par M. Godchot (?}, lequel a.été appliqué à ce cas particulier 
par M. Bedos en faisant réagir l’iodure d’éthylmagnésium sur l’éther 
oxyde du cyclohexène. Comme précédemment la limite est à peu près 
atteinte après 110 heures de chauffe. 

Elle est égale en moyenne : pour le métaméthylcyclohexanol, à 
53,10 pour 100; pour le paraméthyleyclohexanol, à 54,13 pour r00; et 
pour l’orthoëéthylcyclohexanol, à 49,21 pose 100. 

Dans le cas où initialement 


ETS C1 et. : Ce 0; 
RL ) ‘ . pars 
J'ai obtenu les résultats suivants pour les valeurs expérimentales de x et 


les valeurs correspondantes de #, : 
- Pour le métaméthylcyclohexanol : 


< Temps. Acide 1/, éthérifié. k: 

h mn 

ce MGR" male CENT CPE SEC 6,8 0,060 
DÉDGONPARCER RENE jen RICA 2 2 9,08 0,0324 

3 CT ORNE RE EE PRRSE ET) :00 0,0260 
PS COR M ee MU ue se Dole pee 19,10 0,0217 
DA OO MAN RER SRE » a 04 34,85 0,0214 
JMD O ete PRET ec FILS ME DE LOTRRT 0,0222 
DOAOU ee ST MNA NE re Verde cet 47,56 0,0220 
POROO PER ER ÉERIN RL Eee des Ter 51,44 0,0224 
PROD MN A AE AL tea si 22,60 0,0230 - 


D'où je déduis 


Kk, moyen = 0,0220, RON O7. 
Pour le paraméthyleyelohexanol : 


Temps. Acide ‘/, éthérifié. VE 


h m 
TOO NME ne +. te tsar 19578 0,0221 
RAS DÉS PR AE ere ed TE ds 20,12 0,0232 
PP FOL EMASEOTE nr a 02:02 0,0224 
RTS CAS à » 0e sel cod 41,32 0,0213 
TOR RE ie br RE 1. 45,40 0,0207 
DOME LES EEE; ue à PT) 10:90 0,0206 
TROP ARTE de. end nee 50,70 0,0223 
PRO ER EN is nd cu Aid. 00 0,0200 
GR 00 Man. DA Cd IN Ent à 59,20 0,9206 
Pas na ta rartes DS o à 53,30 0,0210 
» 


(1) Comptes rendus, t. 140, 1905, p. 350. 
(:) Bulletin de la Société chimique, 4° série, L. 33, 1923, p. 162. 
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Donc 
k; moyen — 0,0211; Ks=10 01Die 


Pour l’orthoéthylcyclohexanol : 


Temps. Acide ?/, éthérifié. K;. 

h m 5 

21 00 do RL CRT Ne 10,29 0,0610 
17 ODA EN a do EE RARE 2e - 31,90 0,0309 
90 100 44e dec 0e 0 RARE Re ee 36,17 0,0216..: 
112,200 940 ee ARC 0e à RATE 40,97 0,020) 
DD OO 28 à lie e RE à Va os 42,39 0,0191 
COS 0- RTE. ete AU 46,23 0,0210 
73,800 IE De RE DENTS © =: à Ve DIRE 47,38 0,0219 
07 200% 0h ts OR RETE RS ETS 0,021! 

D'où . 
k, moyen — 0,0208 et K=—= 070221 


Ces résultats comparés avec les précédents (‘), dans lesquels la limite 
d’éthérification du cyclohexanol a été trouvée égale à 55,64, nous indiquent 
un abaissement de la limite de 5,79 pour la substitution d’un radical 
(— CH) à un H en position ortho; de 2,54 pour une substitution en posi- 
tion méta; de 1,50 pour une substitution en position para. 

Pour le diméthyl-1.3.4-cyclohexanol, l’abaïssement observé à été de 


8,14; or ces deux substitutions sont en position ortho et para par rapportau 


groupement caractéristique de la fonction alcool; si nous faisons la somme 
des valeurs observées : 5,79 +1,51 = 7,30, on constate que ce chiffre se 
rapproche assez de 8,14. , 

Pour l’orthoéthylcyclohexanol, l’abaissement est de 6,43. Cette valeur 
est très voisine de celle observée avec l’orthométhyleyclohexanol, elle Jui 
est cependant supérieure de 0,64. Le radical (— C? H°) à eu une influence 
comparable à celle du radical (— CH?) dans l’abaissement de la limite 
d’éthérification des dérivés substituëés du cyclohexanol. 

D'ailleurs Menschutkin (*) avait obtenu des résultats semblables. Ainsi, en 
passant du diméthylcarbinol dont la limite est 60, 52 à l’éthylméthylearbinol 
qui a pour limite 59,28, la variation de la limite d’éthérification est exces- 
sivement faible, comme dans le cas des alcools cyclaniques ici étudiés. 


(1) Comptes rendus, t. 178, 1924, p. 323. 
(?) Annales de Chimie et de Physique, 5° série, t. 30, 1880, p. 93. 


SÉANCE DU 5 MAI 1924. 1541 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur ld pluralité des métaphosphates alcalins insolubles. 
Note de M. Paur Pascaz, présentée par M. H. Le Chatelier. 


Graham, Maddrell, puis Kurrol ont signalé la formation de métaphos- 
phates alcalins insolubles aux dépens des phosphates acides où ammo- 
niacaux; mais, tandis que les deux premiers opéraient à température 
relativement basse, Kurrol partait d’un sel fondu au rouge qu'il laissait 
refroidir lentement ; les auteurs venus à la suite ont souvent nié l'existence 
de la deuxième variété. : 

Nous allons montrer que la réalité est encore plus complexe; mais, par 
contre, nous préciserons exactement le mode de préparation, les propriétés 
et le domaine d’existence de cinq espèces de métaphosphates alcalins inso- 
lubles, formant deux groupes distincts. 

1° La déshydratation du phosphate monosodique donne dès 250° un 
métaphosphate insoluble, auquel nous conserverons le nom de sel de 
Maddrell. L'eau, à 15°, n’en dissout pas 1% au litre et il en est de même 
des solutions salines, particulièrement de pyrophosphates et d’hexaméta- 
phosphates; les sels de fer ou d’uranyle ne le transforment pas en complexes 
solubles. 

Une température supérieure à 50)° le fait passer à l’état de triméta- 
phosphate; il n’a donc pas de point de fusion propre. La transformation 
inverse n'a jamais pu être réalisée. 

Le sel de Maddrell manque dans la série des métaphosphates de potas- 
sium. Mème quand on décompose à 170° le phosphate monopotassique, on 
obtient seulement le trimétaphosphate, sans doute à cause de l’inversion 
dans l’échelle des températures du point de déshydratation et du point de 
transformation, normalement placés dans le cas du sodium. 

2° Comme Kurrol l'avait déjà signalé, on peut obtenir un métaphos- 
phate insoluble par fusion prolongée et cristallisation lente de l’hexaméta- 
phosphate. Mais le procédé est capricieux et il vaut mieux partir, comme 
nous l’avons déjà dit, d’un monoalkylphosphate, qu’on pyrogène sans 
atteindre la fusion. | 

Cependant le trimétaphosphate de potassium, chauffé au-dessus de 320°, 
se transforme lui aussi en sel insoluble, mêlé d’un peu d’hexamétaphos- 
phate. | 
= Les sels de Kurrol sont solubles dans les solutions de pyrophosphates et 

d'hexamétaphosphates; nous avons décrit leurs complexes ferriques et 
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uranyliques. Mais leur caractère essentiel est leur allure colloïdale révélée 
par la viscosité des solutions salines et qui contraste curieusement avec leur 
structure nettement cristalline. Nous avons utilisé cette propriété pour 
l'étude de leurs transformations et tous les chiffres qui vont suivre donne- 


$ . Ce 3 N À N 
-‘ront à 20°C. la viscosité en C. G. S. de solutions _ en sel insoluble et ra 


en hexamétaphosphate. 

Préparés à température aussi basse que possible, les sels de Kurrol 
possèdent une viscosité faible n,, qui s'accroît par sauts brusques quand 
on élève la température et qu’on trempe le produit ainsi transformé. Elle 
atteint une valeur n, à la température 0,_,, une valeur 1, dès la tempéra- 
ture 0,_,. Enfin le sel fond à une température + toujours plus élevée que le 
point de fusion des sels solubles correspondants. Le liquide formé cristal- 
lise par refroidissement lent et le sel repasse par les états précédemment 
décrits; mais si l’on trempe rapidement ce liquide, il donne une masse 
vitreuse, craquelée, insoluble dans l’eau et cette fois dépourvue de viscosité 
dans les hexamétaphosphates; un réchauffement sans fusion fait réappa- 
raître le caractère colloïdal. 

Voici les températures des points de transformation, de fusion, de 
passage au trimétaphosphate 0, complétées par les viscosités : 

0. pi pre @. TO EN el O UT: ÉDINS 

Métaphosphate de sodium... » 590. 7250 2° 8100 MIS 908 AO 

Métaphosphate de potassium. 320° 4209  5o5° 8380 241 466. 934 


Ces transformations sont assez lentes, et leur réversibilitè n’est pas tou- 
Jours observable dans les sels de sodium; les phénomènes sont plus nets 
dans les dérivés du potassium, surtout en présence de traces du sel de plomb. 
Le passage à la viscosité maxima nr, du sel vitreux est cependant rapide; 
de telle sorte qu'après avoir formé des germes dans ce dernier par un chauf- 
fage de quelques instants au-dessus de 0,_,, un réchauffage à une tempéra- 
ture inférieure provoque la transformation intégrale, sans arrêt aux varié- 
tés de viscosité intermédiaire, bien qu’elles représentent les formes stables. 

Un résultat curieux de cette étude est la possibilité d’obtenir deux méta- 
phosphates liquides essentiellement différents en partant de l’hexamétaphos- 
phate ou du sel de Kurrol. La transformation du premier dans le second est 
assez capricieuse et ne peut être réalisée qu’à l’état de surfusion, vers 55o°; 
aux températures élevées de faibles traces d'hexaepho se amorcent 
en effet la transformation du sel de Kurrol. Nous n’avons pu mettre en ÉvI- 
dence l'existence d'une température de transition. 
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Nous avons donc reconnu quatre variétés réductibles l’une à l’autre des 
sels de Kurrol, dont la reproduction ne souffre plus ancune difficulté, et 
qui sont sans relation directe avec le sel unique de Maddrell. 

On pourra noter que le caractère colloïdal accompagne toujours la struc- 
ture cristalline et disparaît régulièrement dans les sels amorphes préparés 
aux températures extrêmes. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les solutions de sulfate de calcium. Note de 
MM. Pierre Joriois et L. Cuassevenr, présentée par M. H. Le 
Chatelier. 


On sait depuis Marignac (‘) que le sulfate de calcium à - H°0 est plus 


soluble dans l’eau que le sulfate à 2H20. Ce dernier étant seul stable 
en présence de la solution, il en résulte que celle-ci est sursaturée dès 
que se trouve dissoute une quantité de sulfate supérieure à la solubilité 
de SO‘Ca.2H20. Nous avons cherché à préciser dans cet ordre d'idées 
quelques points qui peuvent faciliter la compréhension des phénomènes de 
la prise de plâtre. 


Courbe de solubilité de SO‘ Ca :=H:0. — Bien que la solution de semi- 


hydrate ne soit pas stable on peut, en agitant vivement avec de l’eau pen- 
dant quelques minutes du sulfate de calcium anhydre préparé au-dessous 
de 300°, obtenir une solution saturée par rapport au sulfate semi-hydraté 
qui resté plusieurs minutes sans cristalliser (?). Il est ainsi possible de 
faire l'analyse de cette solution filtrée rapidement et de déterminer la courbe 


de solubilité de SO‘ Ca .= HO. 


Il est à remärquer que cette courbe prolongée au delà de 96° passe pour 
la température de 107°, par le point de solubilité commun au semi-hydrate 
et au bihydrate déterminé par Van’t Hoff (*). Or nous avons constaté qu’au- 


| : n ER < 4 LASE 
dessus de cette température (*) la préparation de SO*Ca.= H*O peut 


réussir en présence de vapeur d’eau; il est facile d’en conclure qu’en pré- 


(1) MariGnac, Annales de Chimie et de Physique, 5° série, L. 1, 1854, p. 274. 
(?) Jouimors et CHassevent, Comptes rendus, t. 177, 1923, p. 113. 

(3) Zs. für phys. Chem., t k5, 1903, p. 268. 

(*) Jouimois et Leresvre, Comptes rendus, t, 176, 1923, p. 1317. 
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sence de la solution la région de stabilité de SO!Ca.2H°0 cesse à 107° et 
que celle de SO Ca. = HO commence à celte température. 


Nous'avons rencontré aux températures inférieures à 10° une difficulté 
dans l'exécution de la filtration qui nous a empêchés de prolonger avec 
autant de précision l’exécution des mesures. La vitesse d'apparition des 
cristaux dans les solutions sursaturées de sulfate de calcium augmente 
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Fig. r. 

rapidement quand la température baisse. Ce‘phénomène est très général; 
c’est celui qu’on rencontre également dans les phénomènes de transfor- 
mations allotropiques. La vitesse de retour d’une variété instable à l’état 
stable passe par un maximum en fonction de la température. Dans le cas 
présent la vitesse de formation de SO‘ Ca.2H?0O dans les solutions sursa- 
turées est, comme toutes les vitesses de transformation, très faible à basse 
température, de plus elle s'annule au point de transformation de 107°, donc 
elle passe par un maximum situé au-dessous de cette température et dans 
toute une zone de température elle croît quand la température diminue. 
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Cristallisation du gypse. — La vitesse de cristallisation dépend de deux 

- facteurs que l’on peut chercher à séparer : le pouvoir de germination spon- 
tanée et la vitesse d’accroissement des cristaux. 

Nous avons étudié la cristallisation à la température de 16° en mesurant 


à chaque instant la concentration du liquide baignant les cristaux dé ‘posés. 
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Quelles que soient les PEÉRAUTIONS prises (vases en parafline, ultra-filtration 
sur collodion, filtration à l'abri des germes de l'air), nous n'avons pu con- 
server une HO RoH sursaturée à 95,6 par litre plus de 25 minutes sans que 
les germes commencent à apparaître. 

L'introduction dans une telle solution de germes des! Ca. 2H:0 a 
amorcé la cristallisation danee manière active qui est fonction ge pet de 
| germes introduit DR A BRL enr ans 4er) AT 
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En ajoutant du sulfate anhydre calciné à différentes températures 
depuis 200 à 1000°, la forme de la courbe de cristallisation spontanée n'est 
pas modifiée. Il ne faut donc pas chercher dans les phénomènes d’amorçage 
de cristallisation l'explication des propriétés de prise du plâtre cuit à haute 
température. Il convient plutôt de penser que le plâtre cuit à des tempéra- 
tures de plus en plus élevées se transforme de plus en plus lentement en 
semi-hydrate au contact de la solution par suite d’une diminution de la sur- 
face active, diminution commune à tous les corps qui ont subi une calci- 
nation. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les points de fusion des mélang es de camphène 
et de pinène. Note de M. E. Darmois, présentée par M. A. Cotton. 


Dans une Note récente (5 M. Austerweil attire l'attention sur le point 
de congélation des mélanges de camphène avec trois carbures dont l’&: 
pinène. Dans un travail déjà ancien (*), j'ai précisément étudié à ce point 
de vue les mélanges de camphène et d’x-pinène et montré que le point de 
fusion du camphène était abaissé d’une façon considérable par addition du 
deuxième carbure. J’en concluais : 1° que l’essence de térébenthine fran- 
çaise ne contient pratiquement pas de camphène; 2° que les points de fusion 
bas des camphènes naturels s'expliquent par la présence d'impuretés dont 
la teneur n’a pas besoin d'être très élevée (loc. cit, p. 534 et 562). Cette 
dernière conclusion est précisément celle de la Note de M. Austerweil. 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur un acétate basique de zinc analogue à l’acétate 


de glucinium. Note (*) de.M. V. Auvéer et M": LE. Rogix, présentée par 


M. G. Urbain. ë 


On a observé, il y a déjà très longtemps, que l'acétate de zinc, chauffé 
au-dessus dé 200°, fournit un distillat formé d’acétate de zinc mélangé aux 
produits de de D DRIRS pyrogénée habituels : eau, acétone, acide acé- 
tique, etc. Larocque (*) a analysé le sublimat et constaté qu'il représente 


(*) Comptes rendus, t. 178, 1924, p. 1194. 


(2) Thèse de doctorat (1910), publiée par les Annales LÀ Chine et de Physique, 


8° série, t. 22, 1911, p. 247. 
(*) Séance du 14 avril 1923. 
(*) LanocQue, ec, trav. Soc, pharm., t. 1, 1843, p. 54. 
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un sel normal; il doit en être de même pour les autres acides, car l’un de 
nous, à l’occasion d’un travail sur.le chlorure d’heptoyle, avait constaté la 
facile distillation de l’heptylate de zinc sous pression réduite et analysé le 
sel normal obtenu, soluble dans le benzène et cristallisant en lamelles 
soyeuses. | li 

Dans le but de compléter cette étude, nous avons tout d’abord essayé de 
distiller l’acétate de zinc dans un vide très poussé, afin d'éviter autant que 
possible sa décomposition; les résultats furent très différents de ceux de 
nos prédécesseurs, car nous avons obtenu, à l’état pur, non pas le sel 
normal, ‘mais un sel basique Zn'O(CH*CO* y‘. | 


Dans une petite cornue réunie à une trompe à mercure par l'intermédiaire d’un 
tube contenant des morceaux de soude caustique,‘on chauffe au bain d'huile, vers 250°, 
de l’acétate de zinc anhydre. Le nouveau sel sublime dans la partie de la cornue située 
immédiatement au-dessus du bain, et il se produit une quantité notable d’acétone 
qu'on recueille au bas de la chute de mercure; dans la cornue reste une faible quan- 
tité de matière brune formée de carbonate de zinc et de produits charbonneux. Le 
sublimat est presque entièrement composé du nouveau sel, cristallisé en octaèdres 
transparents fusibles à 249°-250°, insoluble dans l’eau qui l’altère en donnant une 
poudre blanche, soluble dans le chloroforme et dans le benzène, décomposé par 
l'alcool absolu qui en SPORE une partie pendant qu'il se forme des flocons blancs 
insolubles. 

La différence de nos résultats et de ceux de nos devanciers ent évidemment à 
l'emploi du vide; nous pensons que l’acétate de zine est dissocié à 250° en acide acé- 
tique et en acétate basique, et que ces produits se recombinent dans les parties froides 
du vide distillatoire dans le cas où l’on opère à la pression atmosphérique ou sous un 
vide modéré, tandis que si l’on élimine l’acide acétique par l’emploi d’un bon vide, ce 
phénomène de reconstitution du sel primitif ne peut avoir lieu que dans une très 
faible mesure. En effet, nous avons répété l'expérience de Larocque en distillant lacé- 
tate anhydre ou cristallisé à 2H?0O, à la pression ordinaire, et nous n’avons obtenu que 
du sel neutre, sublimé sous forme de lamelles transparentes fusibles à 229°, entiè- 
rement soluble dans l’eau; en opérant sous le vide de la trompe à eau, on obtient des 
mélanges en quantité variable des deux sels. 


Le type salin de notre acétate basique n’est pas nouveau : Urbain et 
Lacombe (') ont obtenu un acétate de glucinium Gl*O(CH* CO?) distillable 
sans décomposition, cristallisé en octaèdres. Lacombe (?) constate, par la 


_ suite, que tous les acides gras fournissent avecle glucinium des sels volatils du 


même type Gl'O(Ac}, et cherche à généraliser ces résultats avec les sels 


(1) Unsain et Lacomse, Comptes rendus, t. 132, 1901, p. 874. À 
(2) Lacomse, Comptes rendus, L. 134, 1902, p. 774. 
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de zinc, mais sans succès; 1l termine sa Note en ces termes : « Cette diato- 
micité (du Gl) me semble cependant insuffisante pour rapprocher le glu- 
cinium des sels de la série magnésienne, car en appliquant les réactions 
précédentes au zinc, j'ai obtenu dessels, volatils il est vrai, mais appartenant 
au type normal. » 

Nos résultats permettent de retourner aujourd'hui cette proposition, et 
de considérer la formation d’acétate basique de zinc volatil comme un bon 
exemple d’analogie indiscutable entre le glucinium et le zinc. Nous avons: 
l'intention d’étendre cette étude aux autres représentants du groupe des 
métaux bivalents, et en particulier au magnésium et au cadmium.” 


CHIMIE MINÉRALE. — Action du vide et de la chaleur sur l’hyposulfite et 


le sulfite de sodium hydrates. Note de M. Purcox, présentée par M. A. 
Haller. 


En 1842, Rammelsberg indiqua que l’action d’une forte chaleur décom- 
posait l’hyposulfite de sodium en donnant naissance à du soufre, du sulfate 
et un sulfure brun rouge; Pape en 1864, puis Letts en 1870 obtinrent le 
sel anhydre. Ultérieurement, Berthelot observa en 1883 que le sel hydraté 
se décompose par la vapeur d’eau lors d’un chauffage brusque à 220 et 
que le sel anhydre est stable dans une atmosphère d’azote jusqu'à 400°. 
Au-dessus de celte température, la décomposition fournirait les produits 
indiqués par Rammelsberg et la décomposition serait totale à 470°. Enfin, 
Jaques en 1903 mentionna qu'en chauffant le sel, directement dans un tube 
à essai, il se forme de l'hydrogène sulfuré, du SOUTEES du sulfite et du sul- 
fate de sodium. 

La discordance existant entre l'opinion des différents auteurs nous a 
engagé à reprendre l’étude de l’action de la chaleurs sur l’hyposulfite de 
sodium, soit hydraté, soit sec. 

L’ hyposullite s’altère très lentement pour une faible température. Le sel 
anhydre, chauffé dans le vide, est nettement transformé après un séjour de 
5 jours à 120°, alors qu’on peut le laisser pendant un mois à 100° sans qu’il 
se modifie. Dans le premier cas, il se produit une très petite quantité de 
soufre sublimé. 

Si l’on chauffe plus fort, la quantité de soufre augmente nettement à 
parüur de 310°. Il se produit toujours des traces de sulfure et de sulfate, 
mais on obtient surtout une décomposition plus simple du sel en soufre et 
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sulfite de sodium conformément à l'équation suivante : 


S'OSNa°—S + SO Na?. 


La transformation est cependant encore très lente à 345°. Après 3 heures 
à cette température, il ne s’est produit que 2 pour 100 de soufre et sulfite 
et 1,0 pour 100 de sulfure et sulfate; après 12 heures entre 355° et 365°, 
on retrouve 61,52 pour 100 de soufre et sulfite. Après 6 heures à 380°- 
_385°, l’hyposulfite est complètement transformé, on obtient 19,09 pour 100 
de soufre libre, 69,45 de sulfite, 8,54 de sulfate, 2,6 de polysulfure. 
Si l’on porte le sel rapidement à une température supérieure à 400°, 
il se forme des proportions plus fortes des deux derniers sels. La teneur en 
sulfate atteint 59,76 lorsqu'on chauffe à 550°, alors que la transformation 
totale de l’hyposulfite d’après l'équation 


4S2OSNa?= 3S0!* Na? + Na?S5 


en fournit 67,40 pour 100. Cette dernière réaction est obtenue par une 
chauffe brutale à 6oo°, et telle qu’on arrive à celte température en 15 mi- 
nutes. Le mélange contient alors en effet 66,95 pour 100 de sulfate de 
sodium. Un dixième seulement du soufre du polysulfure se trouve libéré et 
distille dans les parties froides de l'appareil. 

Nous avons déterminé, en outre, que la transformation déjà connue du 
sulfite par la chaleur dans le vide, avec formation de sulfate et de sulfure, se 
produisait rapidement à 700°. Rappelons que l'équation est la suivante : 


4 SOS Na? = 3SO+Na?+ Na’S. 


Si l’on chauffe à 300°, pendant 2 heures, de l’hyposulfite placé dans 
le vide et en le mettant en contact avec un courant Ge vapeur d’eau, on 
constate que l'attaque est à peu près nulle et qu'il se forme seulement 
des traces de soufre. \ 

Si l’on opère à l'air, le sel anhydre à 100° paraît stable, tout au moins” 
pendant un essai de 15 jours. A 120°, il se produit une réaction lente, 
mais complète en un mois; il se forme de l’acide sulfureux et du sulfate de 
sodium. Toutefois le sel contient une très petite quantité de soufre, ce qui 
indique que l’hyposulfite s’est décomposé préalablement en soufre et 
sulfite de sodium avant de donner, par oxydation à l'air, de l’acide 
sulfureux et du sulfate. Sauf en ce qui concerne la petite quantité 
de soufre qui a échappé à l’action de l’oxygène de l’air, la réaction’est la 
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suivante : 
S2O3 Na? + 30 — SO? + SO: Na?. 


Cette équation conduit au chiffre théorique de 89,96 pour 100 de sulfate 
de sodium ; expérimentalement on trouve 89,95. 

Donc, contrairement à ce qui a été indiqué, la vapeur d’eau ne décom- 
pose pas l’hyposulfite de sodium à 200° et-le sel anhydre n’est pas stable 
jusqu à 00°. 

\ | L'action peu prolongée de la chaleur jusqu’à 300° sur le sel hydraté en - 
l'absence d’air se borne à une déshydratation. À 350°, avec le sel anhydre, 
il se produit une décomposition en soufre et sulfite de sodium. Cette trans- 
formation a lieu en réalité dès 120°, mais avec une extrême lenteur. 

La décomposition de l’hyposulfite à une température aussi basse, avec 
formation de soufre, peut être rapprochée de la facilité avec laquelle ce sel 
agit comme sulfurant. Toutefois on ne peut préparer par simple action de 
la chaleur du sulfite de sodium pur, le meilleur rendement est d’environ 
90 pour 100 de la valeur théorique, pour une température de 385°. C’est, 
qu’en effet, même dès 310°, température à laquelle 1a réaction précédente 
commence à avoir une vitesse sensible, il se forme aussi i de petites quantités 
de polysulfure et de sulfate de sodium. 

Les deux réactions sont donc simultanées, mais il paraît très probable 
que la décomposition de l’hyposulfite fournit toujours dans un premier 
stade du soufre et du sulfite, celui-ci se transformant ensuite en sulfate et 
sulfure. 

La formule de constitution thiosulfurique donnée le plus souvent pour 
l’'hyposulfite SO? (ONa) (SNa) ne peut rendre compte de la formation du 
soufre et du sulfite dès 120° et dans la proportion de 90 pour 100 avant 400°, 

il est donc nécessaire d'envisager aussi l’existence de la constitution 
suivante S = SO (ONa)*. 

La première formule a cependant été adoptée en 1920 par M. Pascal 
après l’étude de la susceptibilité magnétique des composés oxygénés du 
soufre ; toutefois les ehiffres donnés par ce savant, n indiquent pas que, Se 
seule, cette constitution est possible. 

: L'étude de l’action dela chaleur ne peut certes pas permettre de conclure 
à la formule définitive de l’hyposulfite, mais elle nous paraît conduire, tout 
au moins, à envisager l'existence simultanée des deux constitutions indi-  * 
quées ici. Une combinaison admettant la condensation de quatre molécules 
d’hyposulfite de sodium est aussi d'accord avec les faits expérimentaux. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Étude de la séparation de l'aluminium et du fer 
d'avec le sinc, le manganése et le nickel par la méthode aux acétates. 
Note de M. A. Rue et M. et M A. Lassieur, présentée par 
M. A. Haller. 


Le présent travail a pour objet de fixer les conditions de la précipitation 
de l'aluminium et du fer par la méthode aux acétates et de leur séparation 
d’avec le zinc, lé manganèse et le nickel. 

L'acétate basique d'alumine ne précipite nullement d’une solution dont 
la réaction exprimée par la valeur de son P, se tient au-dessous de 4,5. 
Pour obtenir une précipitation complète, il est indispensable que la solution 
précipitante présente un P, au moins égal à 5,2. Une alcalinité même 
notable n’influe pas sur le poids du précipité, que nous avons pu former 
quantitativement au sein d’une solution de P, — 8,6. Il faut noter que l’acé- 
tate basique est d’une filtration d'autant plus aisée, qu’il a été précipité 
d’une liqueur moins acide. Quand la solution est le plus acide possible 
(P,= 5,2) il est à peu près impossible de filtrer, si l’on n’a pas la précaution 
d’ ajouter avant précipitation une certaine quantité de papier filtre, et même 
dans ces conditions la filtration est très pénible. 

Pour amener la solution à précipiter au degré d’acidité convenable, 
il est commode de suivre le virage du méthyl rouge, cet indicateur 
ayant sa teinte sensible comprise entre des valeurs de P, allant de 5,2 
à 5,6. Pour effectuer la précipitation, on amène le liquide en expérience à 
présenter un volume de 350°". On ajoute quelque peu de rouge de méthyle 
et 20% d’acétate de soude à 10 pour 100, puis assez d’une liqueur de soude 
pure pour obtenir la teinte sensible de l'indicateur, enfin une petite quantité 
de pulpe de papier. On fait bouillir durant 2 minutes, on filtre, on lave à 
l’eau chaude renfermant 1 pour 100 de nitrate d’ammoniaque, on calcine et 
on pèse. 


Présence de métaux étrangers : Manganèse. — Une solution de manganèse ne 
renfermant que ce métal, ne commence à précipiter en milieu d’acétate que lorsqu'elle 
présente un Py minimum de 6,5, Si l’on a en présence alumine et manganèse, en sui- 
vant les prescriptions indiquées ci-dessus, l'entraînement de manganèse est constant 
mais très faible et à peine pondérable. Si, au contraire, la solution est moins acide 
(Pu= 6,4 et au-dessus) l'entraînement devient très notable et une seule précipitation 
est insuffisante pour réaliser une sépar ation correcte. 

Zinc. — En milieu d’acétate, le zinc commence à précipiter dès que la solution 
atteint le Py de 6,0. RP 


PFALAN:, . 
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On voit donc qu’il n'existe qu'une marge très faible entre la réaction du milieu qui 
permet une précipitation intégrale de l’alumine et celle qui amène la précipitation 
commencante du zinc. Néanmoins, nous avons pu obtenir une séparation correcte en 
limitant strictement à 5,2 le Py de la solution, Dans ces conditions, l’acétate basique 
d'alumine précipite seul, mais sous une forme si gélatineuse qu’on ne peut le filtrer, 
même avec le secours de la pulpe de papier. 

De bons résultats sont obtenus en ajoutant à la solution une quantité importante de 
chlorure de sodium, qui amène le précipité sous une forme convenant à la filtration. 
L’abondance des sels alcalins en solution produit dans ce cas une surcharge de Palu- 
mine qu'il faut redissoudre et précipiter à nouveau. 

Nickel, — En milieu d’acétate, le nickel précipite à partir de Py = 6,10, nous pou- 
vions donc croire possible d'opérer dans le cas du nickel comme nous l’avons fait dans 
celui du zinc. Il n’en a rien été. Même en précipitant l’acétate basique d’alumine au 
sein d’une solution aussi acide que possible, l'entraînement du nickel est constant et 
important. Une double précipitation de l’alumine n’amène pas au but, car une notable 
quantité de nickel est encore entraînée, Il nous a fallu renoncer à cette séparation. 

Précipitation du fer. — L'acétate hasique de fer commence à précipiter dès que 
le Py de la solution atteint 3,7; pour Py — 4,1, la précipitation est complète. 

Présence de métaux étrangers : Zinc. — Le zinc ne précipitant que pour un Py de 
la liqueur au moins 6,0, on dispose d’une liberté suffisante pour réaliser la séparation 
d'avec le fer, Ici aucun indicateur ne peut être employé par suite de la couleur trop 
accusée de la liqueur. Des résultats convenables sont obtenus en ajoutant au liquide 
de la soude jusqu’à obtention d’une coloration brune, puis 10°% de liqueur d’acétate 
de soude à 10 pour 100, complétant le volume à 30ot%° et faisant bouillir 1 à 2 minutes. 

Nickel. — Nous pouvons répéter pour le nickel ce que nous venons de dire pour le 
zinc. La séparation est faisable, mais il faut convenir que dans l'impossibilité où l’on 
se trouve d'utiliser un indicateur comme guide, l'opération est délicate et la méthode 
ne peut être considérée comme très sûre. 


En résumé, la méthode aux acétates appliquée en milieu de P, bien 
défini peut convenir pour séparer l’alumine du zinc et du manganèse. 

‘n présence de fer, le procédé est délicatet même à rejeter sil’aluminium 
est en même temps en solution. Nous exposerons dans un autre recueil le. 
détail de nos essais et les valeurs numériques obtenus. 


CHIMIE INDUSTRIELLE. — Sur le traitement des houiïlles crues par la naphia- 
line liquide. Note de MM. Marcez Oswazp et Roserr Pinra, présentée 


par M. Le Chatelier. 


L'étude des interactions entre les houilles crues et la naphtaline liquide 
ou gazeuse à été entreprise dans un but industriel. 


Certains résultats d’ordre scientifique ayant été obtenus sont brièvement 
résumés dans la présente Note. 


| 
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L'emploi de la naphtaline comme dissolvant des houilles a été signalé 
par F. Fischer et W. Gluud (t). Ils spécifient que cet hydrocarbure leur 
semble très propre à l'extraction, mais présente de grandes difficultés de 
séparation entre le solvant et les matières extraites. 

En fait, ces difficultés sont facilement surmontées. L’extraction a été 
accomplie dans un appareil à reflux et à la température d'ébullition de la 
naphtaline. 

Les matières employées étaient : la naphtaline en boules du commerce, 
et des houilles de diverses provenances : Béthune, Lens, Petite-Rosselle, 
Merlebach (Lorraine). ù 

Les opérations pouvaient être conduites à volonté dans l’air ou dans un 
gaz étranger (gaz carbonite ou azote). 

Les résultats généraux suivants ont été observés : 

1° Pouvoir dissoleant. — La naphtaline dissout certainsconstituants de : 
la houille. Dans les meilleures conditions, le taux d’extraction a atteint 
18 pour 100 de la houille mise en œuvre. La solubilité de l'extrait (même 
à 220°) reste faible; il en résulte que le poids de naphtaline à utiliser dépasse 
beaucoup le poids de la houille traitée (jusqu’à 200$ de dissolvant pour 55 de 
houille). 

Les courbes des taux d’extraction, en fonction du temps, montrent 
nettement l’existence d’une limite d'extraction. 

2° Influence de l'atmosphère en contact avec les houtlles. — A la température 
d’ébullition de la naphtaline, l'oxygène s’unit assez vite à certains consti- 
tuants de la houille et en diminue la solubilité. Le gaz carbonique et l’azote 
sont sans action. Les meilleurs résultats, pour une houille donnée, corres- 
pondent à une extraction faite dans l’azote et en prenant une houille dont 
les parties superficielles, présumées oxydées dans l'air, ont été soigneusement 
éliminées. | 

Le poids total de la houille non dissoute et de l’extrait est toujours 
supérieur au poids de la houille initiale, même si toutes les opérations ont 
été faites dans le gaz carbonique ou l’azote. Le taux d’azote donné par 


l’analyse n'ayant subi aucune modification, il est probable qu’il y a conden- 


sation de certains éléments avec la naphtaline. Les teneurs de carbone et 
d'hydrogène de l'extrait sont toujours supérieures à celles de la houille 
initiale. | 

3° Influence de l'ancienneté d'extraction de la houille. — En abandonnant 


(*) Gesammeite Abbandlungen sur Kenntnis der Kohle, t. 1, 1917, p. 56 et Go. 
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longtemps à l’air à froid, de la houille finement pulvérisée, il y a oxydation 
et les portions ainsi oxydées donnent un taux d'extrait plus faible que 
lorsque l’oxydation n’a pu s'exercer. Dans le tableau ci-après, la houille 
ainsi oxydée (durée d’oxydation 6 mois) est désignée par le mot« surface »; 
et la houille soigneusement protégée contre l’oxydation et prélevée au centre 
des blocs utilisés est désignée par le mot « cœur ». 

4° Propriétés des matières extraites. — La coloration est brun foncé, plus 
claire que celle de la houille initiale. La composition de l'extrait révèle une 
richesse plus grande en carbone, hydrogène et matières volatiles. Les taux 
d'oxygène et de soufre ont baissé; le taux de cendres diminue fortement 
quand la prise a été faite sur l'extérieur des blocs. Au contraire, il a 
tendance à augmenter, quand on a pris les échantillons au cœur des blocs. 
Une partie de ces cendres vient d’ailleurs du dispositif (attaque de la 
cartouche filtrante à 220°). Nous pensons qu'il est possible d'arriver à un 


‘taux de cendres pratiquement nul. + 


La teneur en azote est la inême dans les trois produits : houille initiale, 
extrait, résidu insoluble, à condition de rapporter les compositions au 
bu ble sec et exempt de cendres. 

Dans tous les cas, le pouvoir calorifique supérieur, rapporté à de la houille 
sèche et privée de cendres, est plus élevé pour l'extrait que pour la houille 
initiale (augmentation comprise entre 1 et 7,6 pour 100). 


Nous avons rassemblé dans le tableau ci-dessous quelques résultats 
numériques dont l’examen confirme les résultats ci-dessus. 


Provenance des houilles........... Petite Rosselle. * Merlebach, 
—— ©  — — 
Lieu”de prise AR etes Surface, Cœur. Surface. Cœur, 
à = © — — 
Durée d’exlractione er ÆeR 07e {4 b. 9 h. 30. LU 1-h80 12h. 30, 12 h, 30. 
Atmosphère d’extraction.......... Air, CO: Azote. Air, CO? 
Extrait pour 100 RCE 633: 1354 18,3. TA 11,8. 
. co — — . RS LR. 
Houille . Houille Houille Houille 
Analyse. brute. Extrait. brute. Extrait. Extrait, brute. Extrait. brute. Extrait. 
Perte à 110° sur produit brut.. 2,3 2,6 D SO MERE 0 2,9 2,1 4,1 1,9 
Gendres (sur produit 386).5 >,6 F4 1 OV + 20:90) 0,45 PEN 1,99 1,39 1042509 
Sur Matières volatiles.... 33,9  38,r 32,5 38,8 39,1 36,8: 742,45 30 RSS 
LPS CREER NT RENE 81,0 .89,7 82,0 84,5 82,99 70,6 83,8 80,1 84,4 
De 1e LP PR PRE À € ù,6 >,9 5 5,7 D 2 5,9 5,99 5,8 
LE 1e A ESS HER 0,99 740809 D TD CT ON 0,9) 180 0,7Ù 1,20%%0, 70 
HELENE PIRE UE 0,85 ‘0,70 0,82 0,89 0,7 0,80 20,82, 00 SP 0 
sans a d : ; d 4 k 
A PATES 2... 11,6 2 RETE D DID ILO NS 12,99 8,9 12,3 8,2 
Pouvoir calor. sup... 7990 8120 7730 8275 7810 7860 8290 7730 8320. 
Pouvoir cal. sup. (prod. brut). 7380 7820 7390 7880 7780 7360 7960 


7310 7980, 


SÉANCE DU 5 MAI 1924. | 1555 


En résumé, l'extraction des houilles riches en matières volatiles est 
possible par la naphtaline à l’ébullition, La seule difficulté provient du 
poids important de naphtaline nécessaire à l'épuisement d’une quantité 
donnée de houilles. Cet inconvénient a d’ailleurs été rencontré pour tous 
les dissolvants utilisés jusqu’à présent pour les extractions des houilles. 

é Les produits dissous sont probablement constitués par des substances de 

ï condensation entre houille et naphtaline. Ils constituent d’ailleurs une 

substance intéressante au point de vue industriel, à cause de leur faible taux 
{ de cendres, de soufre, d'oxygène, de leur pouvoir calorifique élevé et des 
E. possibilités de les transformer en coke assez pur. Ce dernier pourrait donc 
à être utilisé dans certaines industries chimiques, comme, par exemple, la 
réduction de minerais bien propres, ou la fabrication des carbures à haut 
degré de pureté. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur un nouvel acide paraoxybenzoique iodé. 
Note de MM. P. Brexaxs et C. Prosr, présentée par M. A. Haller. 


E.. Dans une précédente Communication ('), nous avons étudié l'acide 
paraoxybenzoique iodé Cf HT(OH)(COOH); la présente Note a pour 
rÈ 3 4 1 
Le objet de faire connaître l’autre isomère prévu par la théorie, l’isomère 1.4.2 
Nous l’avons obtenu en partant de l’acide nitroanthranilique 
GS HE (NH?) (NO?) (COOH):; 
2 4 1 
le sulfate du diazoïque de ce dérivé décomposé par l’iodure de potassium 
nous a fourni l'acide nitrobenzoïque 1odé C°H°I (N0°) (COOH), qui a été 
réduit en acide aminobenzoïque iodé C°HI (NH) (COOH), le illate du 


diazoïque de cette base décomposé en PES aqueuse nous a donné l'acide 
q P q 


paraoxybenzoïque iodé C°H° {(OH) (COOH). 


Nous indiquerons les ONE aa Érie ces réactions ont été 
effectuées et les propriétés des corps nouveaux. | 


Acide nitrobenzoïque iodé CSH3I(NO?)(COOH). — On diazote 108 d'acide 
2 % j 1 


nitroanthranilique en opérant dans les conditions indiquées dans notre Note des 
Comptes rendus (?), mais en employant 205 d’acide sulfurique. 

(!) Comptes rendus, t. 177, 1923, p. 768. 

(2) Comptes rendus, t. ÂT8, 1924, p. 1010. 
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La diazotation terminée, on filtre la solution presque complète et on l'introduit : 
dans une dissolution froide de 9£,20 d’iodure de potassium dans 25° d’eau, préalable- “ 
ment additionnée de 20 gouttes d'acide iodhydrique. à 

L’acide nitrobenzoïque iodé précipite déjà à basse température; on achève la réaction {l 
en portant le mélange vers 40°. On refroidit la liqueur colorée par de l’iode qu’on : 
enlève avec du gaz sulfureux, puis on recueille le produit brut. On distille les eaux : | 
mères aux deux tiers et le résidu abandonne encore un composé huileux qui cristal- “ 


lise. Le rendement total est de 145. Pour purifier ce produit on le traite par l'eau 
chaude et l’on additionne le mélange d’un excès de carbonate de baryte. La solution 
obtenue, filtrée et évaporée, fournit le sel de baryum sous forme d’un composé jaune. 
Le sel est décomposé en solution aqueuse par l’acide chlorhydrique; l'acide nitroben- 
zoïque iodé ainsi obtenu pur est en aiguilles jaune pâle, fusibles à 142°, peu solubles 
dans l’eau froide, le benzène, plus solubles dans l’eau chaude et les solvants orga- 
niques. 
Cet acide nitrobenzoïque iodé est identique à l’isomère préparé par MM. C. | 
Willgerodt et R. Gartner (1) en oxydant par l'acide azotique en tube scellé l’ortho- | 
iodoparanitrotoluène, À 
Acide aminobenzoïque iodé CSH*I(NH?)(COOH ). — A une dissolution de 308 
2 4 1 


de protochlorure d’étain dans 554 d'alcool renfermant 5% d'acide chlorhydrique, on 

ajoute peu à peu 118,72 d'acide nitrobenzoïque iodé., On amorce la réduction en. 

chauffant la liqueur vers 40°; dès lors, elle continue et la température de la solution 

s'élève vers 60°, La réaction terminée, on distille l’alcool, on transvase le résidu dans 

une capsule et on l’additionne à chaud de 25°%* d’acide chlorhydrique. Par refroidis- 

sement, le sel d’amine et d’étain précipite en cristaux jaune clair; on le dissout dans 

800% d’eau chaude et on élimine Pétain de la liqueur par l'hydrogène sulfuré. La 

dissolution séparée du sulfure d’étain et distillée dans le vide fournit le chlorhydrate 

de l’acide aminobenzoïque iodé en aiguilles blanches, brillantes, qui s’altèrent déjà à 

210° et très nettement à 220°. % 
La base s'obtient en ajoutant à une solution de 1#,50 du chlorhydrate dans 30% | 

d’eau bouillante la quantité nécessaire de soude diluée; par refroidissément de la 

liqueur, elle cristallise en aiguilles presque incolores, fusibles à 188° en se décom- 

posant, solubles dans l'alcool, peu solubles dans le benzène. k 4 L. 
Le sulfate est obtenu en ajoutant à une dissolution chaude du chlorhydrate la ù 

proportion nécessaire d’acide sulfurique dilué; aiguilles blanches, peu solubles dans 

l’eau. 


Acide paraozybensoique iodé C'H3T(OH)(COOH). — On additionne 45,50 du chlor- 
2 # 1 ; U 


hydrate de l'acide aminobenzoïque iodé de 100% d’eau chaude; on ajoute‘au mélange à 
peu à peu et en agitant 105 d'acide sulfurique qui détermine la dissolution du sel. On 
refroidit la solution à o° tout en l’agitant afin que le sulfate précipite à l’état divisé; 
on coule lentement dans la boullie cristalline une solution de 1£, 15 de nitrite de soude 
dans 10°% d’eau, La diazotation terminée, on a une solution jaune du sulfate du * 


(*) Wirceronr et Garrxer, Berichte, t. W, (2), 1908, p. 2816. 
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diazoïque qu’on porte peu à peu à l’ébullition; de l'azote se dégage et la liqueur se 
trouble en prenant une odeur de phénol. Par refroidissement du mélange, l'acide 
phénol iodé apparaît sous forme d’un précipité cristallin jaunätre. Pour le purifier on 
le traite par 80°" d’eau chaude et un excès de carbonate de baryte; la solution du sel 
de baryum de l’acide paraoxybenzoïque iodé ainsi formé, séparée d’un peu de résine, 
est concentrée, puis on la laisse refroidir. On l’agite à trois reprises avec de l’éther 
qui enlève un peu de phénol et on la décompose par l'acide chlorhydrique. L’acide iodé 
précipité est dissous dans l’eau chaude et la solution colorée en jaune est additionnée 
de noir de sang; après un contact suffisant à chaud, la liqueur décolorée est filtrée. 
Elle laisse déposer à froid l’acide paraoxybenzoïque ie en fines aiguilles, blanches, 
réfringentes, fusibles à 215° en se décomposant, assez solubles dans l’alcool, peu dans 
le benzène. 


L’éther acétique CS H#1(0 CO CH?) (CO OH) obtenu avec l’anhydride acétique cons- 
2 % 1 


tituë des paillettes blanches, réfringentes, fusibles à 146°, peu solubles dans l’eau 
chaude, très solubles dans l'alcool et le benzène chaud d’où il cristallise à froid, 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur une déshydratation partielle d’aldéhyde et de 
cétones conduisant à des carbures acétyléniques. Note de M. BoureGuer, 
présentée par M. Haller. 


On sait que s’il est relativement facile de passer des carbures acétylé- 
niques aux cétones par hydratation de la triple liaison, le retour en sens 


inverse, la déshydratation des cétones 


R—CO—CH—-R = R—C=C—R +H0O 


n'a jamais pu être constatée jusqu'ici, directement du moins. Indirectement 
on y arrive cependant en traitant les cétones par le pentachlorure de phos- 
phore, puis les chlorures obtenus par la potasse ou l’amidure de sodium. 

Or, dans les produits de l’action de ce pentachlorure sur quelques aldé- 
hydes et cétones, nous avons pu montrer qu'outre divers chlorures, il se 
forme des carbures acétyléniques : la molécule de cétone a perdu une 
molécule d’eau sous l’influence déshydratante de PCI. Cette production 
a lieu, il est vrai, en très petite quantité, mais, si minime qu'elle soit, la 
présence de ces carbures est un élément dont il faut tenir compte dans les 
hypothèses sur le mécanisme de la réaction des aldéhydes et cétones sur 
PC. 

Nous avons étudié un exemple de chacun des types suivants : RCHO, 
R—COCH’, RCO—CH5, R--CO-—C*H7, CH;CO — CH. 
- Pour exposer les résultats el écrire les formules, nous allons choisir 
l'exemple de la men yle -n-propylcétone. 

Quand on traite à froid une molécule de cette cétone par une Moldete 
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de pentachlorure de phosphore on constate qu’il se forme au lieu du seul 
dérivé dichloré CH7 — CCI — CH? théorique : 1 

1° Un carbure acétylénique (0"°!,005 env.) C2 — C=C— CH: 

2° Un chlorure éthylénique (o"°!,35 env.) C?H5 — CH = CCI — CH”; 

3° Un dichlorure (o"°!, 30 env.) C°H° — CH? — CCI — CE ; 

4° Un autre dichlorure (o®%°!, 06 env.) C?H° — CH CI — CH CI — CH; 

5° Un abondant dégagement de gaz chlorhydrique. 

Une première façon de concevoir la production de ces différents corps est 
la suivante : 


Le pentachlorure forme d’abord le dichlorure C*H7 — CC— CEF ; 


celui-ci, peu stable, va perdre spontanément une molécule d’hydracide; 


d’où le chlorure éthylénique. Ce dernier, en perdant à son tour une autre 
molécule, donne le carbure acétylénique. 

La présence du dichlorure C?H5 — CH CI -- CH CI CH? est décelée 
par ce fait que la poudre de zinc et l’alcool au bain-marie donnent facile- 
ment le pentène $ C?H5 — CH = CH — CHF à partir du mélange 3 et 4. 

La production de ce carbure s’interpréterait ainsi : sous l'influence de la 
chaleur, il y a d’abord transposition moléculaire du dichlorure primitif en 
dichlorure d’éthylène; ou bien le corps instable formé après enlèvement des 
deux halogènes s’isomérise en pentène stable. 

Ces explications ne sont pas satisfaisantes : Nous faisons remarquer que 


les départs d’hydracide invoqués devraient avoir lieu à froid, dans un. 


milieu qui peu à peu se sature en gaz chlorhydrique; d'autré part, les 
chlorures en CCI, CHCI — CHCI, CH = CCI sont parfaitement stables, on 
peut impunément 4 faire bouillir de longues heures sans ébara EU A does 
Cette stabilité s'accorde mal avec l’hypothèse précédente. 

Nous PRES plus rationnelle une explication reposant sur l’ hypothèse 
suivante : Deux formes isomères de la cétone coexisteraient en équilibre 
réversible. La forme cétonique et la forme énolique; la proportion en cette 
. dernière étant aussi faible que l’on voudra, mais rétablie à chaque instant 

par le jeu d’un catalyseur. | 

C’est cette forme énolique qui réagirait sur PCIS. On aurait : 

1° Une réaction principale : PCI éthérifie l’oxhydrile 


PCI + CT — CH = COH _CH — POCE+ HCI+ C?H5—CH— CCI— CH? 


2° En même temps PCI déshydrate l'énol, facilement déshydratable 
comme tout l'alcool tertiaire 


PCIE-+ C'H5—CH=COH—CH = POCI + 2HC1+ C'H—CæC-— CH. 


italie nat à" Lei ue: dits dibhais 
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Cette réaction est vraisemblable; on sait en effet que l’on déshydrate 
certains alcools à l’aide du mélange phosphore plus iode. On comprend, 
en outre, quil ne puisse exister que très peu de carbure acétylénique dans 
un lieu saturé d'acide chlorhydrique, celui-ci devant se fixer pour donner 
deux chlorures 


CH = CH = CHCGI= CH: et CH =CGE=EHEeICHE 
Nous pensons bien avoir décelé C°H° -— CCI = CH - CHF que seule 


cette dernière réaction peut donner. Ainsi il se formerait intermédiai- 

. rement plus de carbure acétylénique qu’il n’en subsiste à la fin. 
E - 3° Une partie du gaz chlorhydrique se fixe sur le chlorure éthylénique, 
ce qui peut se faire de deux façons dont la première doit être prépondé- 


dérante : ‘ 
CH5—CH=CCI-CH+HCI =  CH5— CH? — CCE — CH, 


car le chlore doit se porter sur le carbone le moins riche en hydrogène. On 
Abrd aus as = OTCr = CHCT—=CE?. 
On trouve que ce pe chlorure forme la cinquième partie du mélange 
des dichlorures. | 
On voit ainsi expliquée, sans trade l'apparition des différents 
corps et même leur importance relative. 
s Il est à remarquer que, dans toutes ces formules, nous avons mis la 
double liaison en 5. Cela tient à ce que le carbure acétylénique est tout 
entier substitué. D'un autre côté, le carbure éthylénique obtenu par la 
poudre de zinc est le B-pentène. Il n’y a pas contradiction avec ce fait que 
l’amidure de sodium donne uniquement le pentine vrai car l’amidure trans- 
forme les carbures substituës en carbures vrais ainsi que MM. Meunier et 
Desparmet l’ont annoncé et que nous. l’avions nous-même trouvé avant la 
publication de leur méthode (#): 
La propione C?H5— CO — C°H° conduit aux mêmes résultats; soit 


4 HS C=C CH, CH—CCI—C—-CEH, !, C'H°—CCE— CH, 
| | C2 H5 — CHCI— CHCI — CH. 
La butyrone C*H' CO -— C*H° donne aussi : 
CH C—C— CH,  CH'-CCI—CH-— CH, 
CH CCR CH — CH, | C°H'— CH CI — CHCI — C?Hs 


qui mène au y-heptène. 


(1) Séance de la Société pique du 22 février 1921 (Bull, Soc. chim., t. 35, 1924, 


p- 442-443). 
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L’'œnanthol C° H!'!CH?CH0O fournit 


CH C= CH, CH! = CH = CHCI, 
CS H11 — CH?— CC, CH! — CH?CI — CH°CI 7 


qui conduit à l’x«-heptène. 

Par contre, ni l’acétophénone C°H° — CO — CH, ni la propiophénone 
CH5 — CO — C?H ne donnent de carbure acétylénique. Cela ne surprend 
qu'à moitié : dans ces deux derniers cétones, le groupement fonctionnel est, 
en effet, lié au noyau benzénique. On sait que ce voisinage modifie quelque 
peu la physionomie des cétones (par exemple, absencé de dérivé bisulfitique 
pour l’acétophénone). 


- CHIMIE ORGANIQUE. — Hypothèse sur les relations d’origine entre les terpènes 
et les acides cristallisés constituant les résines de comiféres. Note de 
M. Grorces Durowr, présentée par M. A. Haller. 


On sait que les résines de conifères sont constituées par une dissolution 
d'acides résiniques cristallisables dans une huile essentielle, l'essence de 
térébenthine. 

Celle-ci est constituée, en presque totalité (90 à 95 pour 100 en général), 
de terpènes isomères de formule brute C'°H'f, tandis que les acides rési- 
niques sont constitués, presque uniquement, d’isomères de formule 
(H7002; 

Ces deux groupes de corps sont si intimement associés dans les résines 
de conifères, que l’on est naturellement conduit à leur attribuer une origine 
commune. La parenté de leur formule peut s'exprimer par la relation 


a CHE 80 > = CHAOS HO 


Mais quelle est, plus intimement, la relation qui doit exister entre ces corps ? 

Des recherches de Kühler (!) il semble résulter que les acides résiniques 
proviennent d’une matière mère aldéhydique, de formule C'° H'*O, sécrétée 
par les cellules résinogènes. Les raisons que nous allons développer nous 
ont conduit à admettre que les carbures térébenthéniques proviennent de 
la même origine. Nous formulerons notre hypothèse comme il suit : 

La cellule résinogène sécrète une ou plusieurs combinaisons de formule 
C''H'6O. Ces matières mères sont réduites, par une diastase, à l’état de 


(*) Journ. für prakt. Chem., t. 85, 1911, p. d23. 
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carbure C'°H'$ tandis que l'atome d'oxygène, agissant sur deux autres 
molécules de la matière mère, conduit aux acides résiniques suivant la 
réaction globale 


(1) SOU O SCOR EL 'CroHhs 0% H'0. 
Terpène. Acide 
résinique, 


Cette hypothèse exprime une parenté entre les terpènes et les acides rési- 

° niques qui, en dehors des relations des formules, implique un certain 
nombre de conséquences que nous allons chercher à vérifier : 

1° D'après l'équation (1), pour-r"°! d'essence (1365) nous devons avoir 

ES - 1! d'acide résinique (302$), en sorte que la térébenthine épurée doit con- 

| tenir 31 pour 100 d'essence et 69 pour 100 d'acides résiniques (colophane). 

Ce sont, très sensiblement, les proportions que l’on extrait de la gemme 
récoltée à l'abri de l’air (afin d'éviter l'évaporation de l'essence). 

2° Nous avons précédemment montré (!) que les fractions terpéniques de 
l'essence de térébenthine du pin maritime contiennent, sensiblement, 
70 pour 100 de pinène et 30 pour 100 de nopinène. On doit, logiquement, 
admettre que la matière mère comporte deux formes isomères présentes 
dans les mêmes proportions : 70 pour 100 d’une matière PHO mère du 
pinène et 30 pour 100 d’une matière NHO mère du nopinène. 

Par suite nous devons avoir, ax minimum (car il peut exister en outre des 
cas d’isomérie provenant de la façon dont la combinaison s'effectue), quatre 
acides résiniques, correspondant aux combinaisons possibles des deux sortes 
de molécules et de l'atome d'oxygène, et ces quatre acides, si aucune action 
sélective n’a lieu, doivent se trouver dans les proportions suivantes : 


EE - Acide P.POL. LES, SOS Ai m0 soit 49 pour 100 
ne / { ». NP EEE Ze, sh Gino 70 X 30 » 21 » 
D Do HN) ten mt Une 70 X 30 » 21 » 
be DONNE Re cat et ete 30? » 9 » 


r, une étude précédente du galipot du pin marilime (?) nous à condui 
Or, tude précédente du galipot du narilimce s a conduit 
à la composition approximative suivante : 


+” 


e 


Acide dextropimarique.................. [1 pour 100 
Meme levopimarique....:,101..,..:., CAL TMS 


POI RANIMIQUES., ne eos co ces . 68 » 


. (1) Chimie et Indust., vol. 8, 1922, p. 549. 
(2) Bull. Soc. chim., 4° série, t. 29, 1921, p. 718. 
C. R., 1924, 1 Semestre. (T. 178, N° 19.) LES FD 
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L’acide dextropimarique doit donc s'identifier avec l'acide N.NO?; l'acide 
lévopimarique avec P.NO? et les acides sapiniques avec les deux autres 
constituants prévus. Ces résultats correspondent assez bién à ceux que 
laisse prévoir notre théorie, et vont être confirmés par ce qui va suivre. 

3° Les acides pimariques et en particulier l’acide dextropimarique, le plus 
aisé à isoler, ne doivent se rencontrer que dans les térébenthines contenant 
du nopinène et seulement dans celles-là. En effet, l'acide dextropimarique 
a été trouvé dans les térébenthines du pin maritime, du pin sylvestre et du 
longleaf-pine américain; or, ces trois térébenthines fournissent dés essences 
relativement riches en nopinène: il en existe de faibles quantités dans le 
galipot de pin laricio dont l'essence ne contient que de très faibles quantités de 
nopinène. En revanche, nous n'avons pu trouver de traces d’acide dex- 
tropimarique dans le galipot du pin d’Alep dont l'essence est, par ailleurs, 
absolument exempte de nopinène. 

4° L’essence d'Alep ne contient qu’un seul terpène, le pinène; notre 
hypothèse nous conduit à penser que le galipot d'Alep ne doit contenir 
qu’un seul acide (!). L'expérience nous a, en eflet, permis de vérifier (?)que 
ce galipot ne contient qu’un seul acide térébenthénique primaire, l’acide 
alépique, et que cet acide s’identifie avec l’acide sapinique dominant de la 
gemme de Laricio et, sans doute, avec celui de la gemme de pin maritime. 

Les vérifications qui précèdent nous permettent donc de conclure que les 
carbures terpéniques el les acides résiniques semblent bien être formés par 
la transformation diastasique d’une même matière mère sécrétée par les 
cellules résinogènes. 


CHIMIE ORGANIQUE. -— Sur la dissociation pyrogénée des carbures acychiques. 
Note (*) de MM. H. Gaucr, Frévéric-A. Hessez et VERvANTE ALrcui- 
psian, présentée par M. A. Haller. 


“ 


La dissociation pyrogénée des carbures d'hydrogène présente un grand 
intérêt au double point de vue scientifique et technique et il est à peine 
besoin de rappeler l'importance capitale que ke « cracking » a pris depuis 
quelques années dans l’industrie du pétrole. 


(*) Cette conclusion n’est d’ailleurs pas obligatoire, car la diastase pourrait donner 
naissance à plusieurs isomères. 

(?) P.-V. des séances de la Société des Sciences de Bordeaux, 3 avril 1924. 

(5) Séance du 24 mars 1924. 
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Il est logique de chercher à établir le mécanisme et la dissociation des 
hydrocarbures en s'adressant en premier lieu à des termes définis. Or les 
multiples recherches effectuées dans cette voie portent\presque exclusive- 
ment sur les huiles elles-mêmes et plus spécialement sur certaines des frac- 
Lions qu’elles fournissent à la distillation, c’est-à-dire sur des mélanges 
complexes d'hydrocarbures appartenant à diverses séries. 

Les travaux publiés sur la dissociation pyrogénée des carbures purs sont 
extrèmement peu nombreux et, d'autre part, ils portent à peu près exclusi- 
vement sur les carbures légers ; dans ce dernier cas le problème est, en effet, 
plus facile à résoudre; mais, par contre, il ne présente qu’un intérêt limité 
en ce qui concerne le cracking proprement dit. 
= Dans ces conditions, nous avons entrepris une étude systématique de la 
dissociation pyrogénée des carbures purs, en nous limitant aux termes 
renfermant au moins 16 atomes de carbone. 

Nous nous sommes proposé, en particulier, de chercher à préciser le rôle 
que jouent sur la dissociation pyrogénée les facteurs habituels d'ordre 
physique (température, régime de chauffage, pression, etc.), et d’ordre 
chimique (catalyseurs, constitution des carbures, etc.). 

Nous avons jusqu’à présent étudié l’influence qu'exercent sur la dissocia- 
tion, les facteurs suivants : 

1° Température, 

2° Débit du liquide introduit, 

3° Longueur de chauffe. 

Les deux premiers facteurs fixent la vitesse d'écoulement des vapeurs. 
Dans leur ensemble, les trois facteurs fixent la quantité de chaleur cédée à 
l'unité de volume des vapeurs, c’est-à-dire, en somme, le paramètre fonda- 
mental du cracking. 

Nous avons construit quatre fours électriques à résistance, de section 
constante, et de longueurs totales croissantes : 16°", 32°, 40m Cainisles 
longueurs réelles de chauffé correspondant au régime thermique normal 
nétant évidemment pas entre elles dans les mêmes rapports 1, 2, 3, 4 que 
les longueurs totales des quatre fours. 

La figure ci-après représente un four muni de tout l’appareillage 
accessoire : pince thermo-électrique, dispositif d'écoulement, appareils de 


condensation, etc. 


L'hydrocarbure liquide ou préalablement liquéfié est introduit par tte, 
médiaire du robinet de réglage dans le tube four, les vapeurs formées sont 
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condensées dans deux réfrigérants et le liquide obtenu se rassemble dans un 
récipient maintenu à 0°. 
Les gaz non condensés sont recueillis dans un gazomètre en vue de leur 


analyse ou passent à travers des barboteurs à brome, pour l'étude des gaz 
non salurés. 


, 
1, réservoir; ?, robinet à pointeau; 3, pince thermo-électrique; 4, résistance fixe; >, microampère- 
mètre; 6, vase Dewar; 7, four électrique; 8, tube en quartz; 9, revêtement réfractaire; 10, fil 
de nichrome; 11, tube en porcelaine; 12, courant de chauffage; 13, résistance variable; 14, am 
péremètre; 15, manomètre; 16, réfrigérant descendant; 17, collecteur de liquide; 18, réfrigérant 
ascendant; 19, gazomètre ; 20-21, barboteurs à brome; 2?, barboteur à potasse; 23, trompe à eau. 


Nous avons dirigé nos premières recherches sur deux carbures es 
en C'°, l’Aexadécène et l'hexadecane. 


+ CA 


+ - L >: 

Hexadécène. — Nous avons préparé l’hexadécène à l’aide de la méthode de 
Krafft légèrement modifiée, en distillant, sous une pression de 330-335"" de mer- 
cure, le palmitate de cétyle commercial (blanc de baleine). Il se forme 5 l'acide | 
palmitique et de l hepanéqene suivant l'équation | ù 


Gé Hit 0: C6 H33 — ci H#0?+ C15 H*?, 4 
L Æ 
Pour séparer les deux constituants l’un de His il suffit de detiles le mélange et” 
de purifier l’hexadécène brut par épuisements à l'alcool, Russe à la potasse ( et. 
enfin lavages à l’eau. | 
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Hexadécane.— L'hydrogénation de l’hexadécène par la méthode que Brochet (‘) a 
indiquée pour l’octène I, c’est-à-dire par action de l'hydrogène sous pression en 
présence de nickel activé, conduit immédiatement à l’hexadécane, 

Le nickel activé est préparé au moyen du formiate de nickél, que l'on réduit par 

chauffage à 250° dans une solution d’hexadécène, On hydrogène dans une petite bombe 
de 2 litres dans laquelle on introduit 316 de catalyseur et 4oof" d’hexadécène 
dissous dans 4oot% d’éther. On remplit la bombe d'hydrogène jusqu’à ce que la 
Ee pression monte à 25K8, puis on la monte sur un chariot mobile auquel on imprime un 
[ mouvement rapide de va-et-vient à l’aide d’un moteur électrique. En 35 minutes 

la pression tombe à 2k5 en même temps que la température s'élève notable- 
L-- ment. On arrête le moteur et après refroidissement, on recharge en hydrogène jusqu’à 

ce que la pression remonte à 2513, Après une nouvelle agitation, la pression diminue 
1 encore de quelques kilos sans échauffement notable, puis reste constante. On évapore 

l’éther, filtre le catalyseur et rectifie l’hexadécane obtenu par distillation, 


CHIMIE ORGANIQUE. — Obtention de carbures deux fois acétyléniques vrais. 
Note de M. Lesrau, présentée par M. Haller. 


Le bipropargyle est le seul carbure deux fois acétylénique vrai qui ait été | 
D - isolé, Or, ayant obtenu assez facilement les carbures acétyléniques vrais en 13 
utilisant comme point de départ l’action du propylène dibromé 


_<% CH?= CBr.CH?Br 


sur les dérivés magnésiens (?), j'ai pensé que si l’on employait des dérivés SRE 2 


+ _ dimagnésiens on pourrait de la même façon arriver aux composés diacéty- 
E léniques. 530 
Pour le vérifier j'ai attaqué des copeaux de magnésium au sein de l’éther F 
par le bromure de pentaméthylène, puis la solution obtenue a été versée k 
dans un ballon contenant du dibromopropylène en excès étendu d’éther. Li 
Jusqu'à à la fin de l’addition une réaction assez vive se manifeste, on aban- D 
donne ensuite le tout une dizaine d’ heures, et alors on distille ce qui veut x 
passer au bain-marie. Ceci fait, on rajoute de l’éther et de l’eau acidulée, é 
4 puis on extrait à l’éther. Ce OIaU ayant été chassé, on se trouve en $ 
CPS présence d'un liquide que l’on soumet à la distillation sous 10 à 15"" de | 

e pression. 


Les premières gouttes passent vers 30°, les dernières vers 300°. Il a fallu 
des iractiofnements extrêmement LAURE pour arriver à isoler des 
() Comptes rendus, t. 159, 1914, p. 190. 

(2) Comptes rendus, t. 170, 1920, p. 1584. 
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produits définis, et il est probable que les composés présents n’ont pas tous 
été isolés. 
Voici la liste des corps que l’on a pu bien caractériser : 


1° bouillant à 36 sons 10 le propylène dibromé CH?= CBr.CH?Br 


29 » 60- 61 » 10 le bromooctène CH3(CH?}CBr = CH? 

24 ) 90- 91 » 11 le dibromure de pentaméthylène CH?Br(CH?),CH?Br 
fo » 120-121 » 11 l'alcool CH?= CBr(CH?}CH?OH 

5ù ) 10-191 »  tilebromure diéthylénique CH? = CBr.(CH?) .CBr-=CH? 
6° » 200-202 » 10 » » CH:= CBr,(CH),.CBr=0C#: 


Le premier de ces corps a été caractérisé par son odeur, par la formation 
d’allène sous l’action de la poudre de zinc et de l’alcool, et par la cryos- 
copie. 

Pour le second composé, la cryoscopie a indiqué un poids moléculaire de 
199 au lieu de 191. À 20° sa densité a été trouvée égale à 1,158 et l'indice 
(raie D) 1,4715. On déduit de ces nombres une réfraction moléculaire : 
46,06, la théorie exigeant 46,407. Le dosage de brome a donné 42,91 au 
lieu de 41,88. Il a été difficile d'obtenir ce corps suffisamment pur, car 1l- 
est accompagné de composés plus bromés dont la distillation ne permet pas 
de le séparer complètement. On a réussi à éliminer ceux-ci en attaquant le 
mélange à froid par du méthylate de sodium qui a agi seulement sur les bro- 
mures saturés présents ici. Ce composé fixe facilement le brome. 

Le troisième corps, qui ne fixait pas le brome, a été identifié par compa- 
raison avec le bromure servant de point de départ et par la cryoscopie. 

Le quatrième corps n’est présent qu’en quantité minime, Il fixe le brome. 
Sa cryoscopie indique un poids moléculaire égal à 211 (théorie 207). 
Brome trouvé 39,9 au lieu de 39,989. A. 21° sa densité est 1,272 et son 
indice 1,499, d’où une réfraction moléculaire 47,80 (théorie 47,93). En 
vue de caractériser’ sa fonction alcool on a fait sa phényluréthane par 
action du carbanile; celle-ci fond à 52°,5-53°,5; on y a trouvé 25,07 
pour 100 de brome au lieu de 24,54. 

Le cinquième corps fixe le brome; la cryoscopie lui assigne un poids 
moléculaire de 323 (théorie 310); on y a trouvé 51,06 pour 100 de brome 
au lieu de 51,61. À 25° sa densité est 1,359 et son indice 1,504, d'où une 
réfraction Poll 67,54 4 (théorie 67,69). 

Le sixième corps, qui cristallise quand on le ans par la glace salée, 
fond vers — 5°, [] fixe le brome. On y a trouvé 42,6 pour 100 de ce meta E 
loïde au lieu de 42,10. Poids moléculaire eryoscopique 400 (théorie 380). - 


tt: nas à ad Car SR, 
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À 20°, densité 1,221, indice 1,497, d’où réfraction moléculaire 91,07 au lieu 
de 90,71. 

La présence des produits 1 et 38 explique d’elle-même, puisque ce sont 
les corps mis en œuvre. Le produit 2 provient de Pcecn du propylène 
dibromé sur une seule extrémité du dérivé dimagnésien. La formation du 
produit 4 s'explique en admettant une oxydation partielle du dérivé dima- 
gnésien lors de sa décantation. Le produit 3 est celui attendu normalement, 
et c'est aussi celui qui prédomine. Quant au produit 6 il provient du fait, 
qui a été déjà signalé, que lors de l’action du bromure de pentaméthylène 
sur le magnésium il se fait aussi du bromure de décaméthylènemagnésium. 
Du composé 2, qui n'avait pas encore été décrit, M. Bourguel, dans mon 
laboratoire, a pu passer avee un rendement de plus de 50 pour 100 à l’oc- 
tine vrai bouillant à 125°, 5-126°, 2, en l'attaquant PAT l’amidure de sodium. 

Comme ce réactif De se montrer peu propre à à l'obtention de corps 
diacétyléniques vrais, j'ai attaqué le composé 5 au bain-marie, par de la 
potasse alcoolique. J’ai obtenu ainsi, avec un bon rendement, l’undécadiine 


CH = C (CH? C = CH, 


liquide dont l'odeur rappelle celle de l’orange ou celle du dyphénylméthane, 
bouillant à 82°,5-83° sous 12%" et fondant à — 17°. À 21°, densité 0,8182 
et indice 1,453, d’où une réfraction moléculaire égale à 48,89 (théorie 
48,96). Ce corps précipite le chlorure cuivreux ammoniacal en jaune et le 
nitrate d'argent alcoolique en blanc. La teneur en argent de ce précipité a 
été trouvée égale à 60,64 pour 100, la théorie voulant 61,535 pour 


Ct'Ht#A 82.2 NO3 Ag. 


Le produit 6 traité comme le précédent a donné des cristaux qu’on peut 
purifier par distillation (152°-155° sous 12%"), mais qu'il vaut mieux laisser 
séjourner sur une assiette poreuse, puis faire recristalliser par refroidisse- 
ment d’une solution dans l'alcool chaud. Si la solution n’est pas trop con- 
centrée ils se déposent sous forme de paillettes brillantes rappelant l'acide 
borique. [ls sont constitués par l’hexadécadiine 

CH= C(CHNEC= CH, 


fondant à 44°-45°. Ce corps précipite les réactifs des composés acétylé- 
niques comme le précédent. Dans le précipité argentique on a trouvé 
55,59 pour 100 d’argent, la théorie exigeant 55,95 pour un compose 
argentique additionné de deux molécules de nitrate d'argent, 
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PHYSIQUE DU GLOBE. — Mesures magnétiques dans le sud de la France. 
Note de M. Asserr Bazprr, transmise par M. Daniel Berthelot. 


Les mesures actuelles, suite de nos déterminations de 1921 et 1922 (‘), 
ont été effectuées pendant les mois de mai, juin et juillet 1923; elles inté- 
ressent 7 départements (Ardèche, Aveyron, Gard, Hérault, Loire, Lozère, 
Rhône) et 47 stations, dont 14 avaient été déjà visitées par Moureaux, 
18 par Mathias, 1 par Moureaux et Mathias (Capdenac); 14 sont nouvelles. 

Le tableau suivant donne les valeurs des éléments ramenés au 1‘ jan- 
vier 1922. Les noms des stations nouvelles figurent en italiques. | 


Situation 
Stations et Départements. D I. H. magnétique. 

Annonay (Ardèche See er 10.37, 1 61 .23,0 0,21494 presque calme 
Largentière (Ardèche)........:.... 10.42,9 60.47,4 0,2180ù calme : 
Tournon (Ardèche)....... ET RS 10 22 LA0É TI, 0 02 TOO calme 

Les Fans Ardèche) Eee 10.44,3 60.38,5 0,21856 calme 
Aubrac (Aveyron) Rec re 10.11,9 60.6, 0,21321 calme 
Bidhnas (AT yTon TR AUEE 11.19,6 60.53,5 o0,21736 calme 
+Boutge FAVEYTON) PRES Ne aa 11.19,4 60.32,2 0,21904 calme 
Capdenac (Aveyron) ..:,,:.,..... 11.41,9 61.00,2 0,21681 un peu agitée 
Curan (Aveyron) HP ÉRLSE:. D 7 11.16,0 6o.31,7 0,21899 calme 
Espalion (Aveyron). ELA EE CENT SAT LE 11.18,5 60.54,8  0,21729 agitée 
Laissac (AYeyran)2r nr LS EL 11.10,7 _60.44,3 0,21794 calme 
Prades (Aveyron) Meier 2m 11.18,6 60.35,8 0,21865 presque calme 
Saint-Affrique (Aveyron)........... 11.13,4 60.22,3 o0,22012 presque calme 
Saint-Chély-d’Aubrac (Aveyron)..... 11.206,59 61.01, 0,21823 presque calme 
Salgues (Aveyron) ee tes 11.290,93 60.59,3 0,21608 “presque calme 
Séverac-le-Château (Aveyron) LS ES 11.12,4 60.39,4 0,21843 presque calme 
Villefranche-de-Rouergue (Aveyron). 11.42,0 60.47,7 0,21798 calme 
Alais (GATd) SERRE 10.40,2 6o.21,4 0,22096 un peu agitée 
Albaron (Gard)...... PRE ent DE 10.31,2 59.53,2 0,22269 un peu agitée 
Beañcaire (Gard) ete 10.28,4 60.04,7. 0,22156 très agitée 
La Grand-Combe (Gard).....:..... 10.42,9 60.27,2 0,21962 presque calme 
Nîmes (Gard). Re u0.36,9 60.04,1 0,22152 un peu agitée 
Agde (Hérault). MER ER Eee 10,53101-59 414 0200 :223082 calme 
Béziers (Hérault) ..... RE Rae: 10.59;3 . 39:43,0. » calme 
Clermont-l' Hérault (Hérault)....... 10.57,6 59.58,8 0,22209  , calme 
Frontignan (Hérault): Er 10.50,7 59.47,2 0,22382 calme 


(1) Comptes rendus, t. 175, 1922, p. 827. 
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Situation 
Stations et Départements.  : D. re H. magnétique. 
PodevetHéraull). 222 8 4er. et 11.02,5 60.11,3 0,22082 agitée 
(Hbehelonel Hérault}. 5000... 2 10.47,9 59.55,6 0,22262 .un peu agitée 
Mospellien(Héraullhe sr... 0 10.48,0 D9.58,6 0,22233 un peu agitée 
4 OCR CET ME )E Me rer 22 11:00,4 99.52,3 0,22290 calme 
D 2 Saiit-Pons {Hérault}... 44 4.1 11.14,2 99.53,2 0,22273 presque calme 
1 BepaLLOrre TEL has. 10.57,7: 62:12,2 0,21069 calme 
F Montbrison (Loire).......::.:...... 10.98,1 61.42,7 0,21280 presque calme 
 : Rive-de-Gier {Loire}:............:. 10.38,7 61:38,3%0,21378 calme : | 
£ AOARN CECI PT RM en re de 23 CÉL0%50 » ! » calme 
Saint-Etienne (Loiré).:.:........... 1047,9% Gr1.32,% O,21389 calme 
s AivohaROborere) 8.85. SRE 10.54,r  60.25;5 ‘0,21950 calme 
* Le Massegros (Lozère.........:... Ari .08,7 60.36,2 0,21867 un peu agitée 
M LaMaxade (Lozère) .:....1,.. 10.59,7 60.40, o0.21849 presque calme 
bp: MEvcnemRLozereT SR PRE Te 10.58, 60.26,7 0,21939 agitée 
ee De Rozier (Lozére hr... 5.5. 11.08,3 60.30,9 0,21933 calme 
. Saint-Chély-du-Tarn (Lozère)....... 10.59, 60.38,1 0,21856 agitée 
Saint-Rome-de-Dolan (Lozère) ...... 11.07,3 60.35,3 0,21862 un peu agitée 
É- Les Vignes (Lozère). ...:........... 11.10,3 060.34,9 0,21886 calme 
È Saint-Genis-Laval (Rhône) ......... 10:39,8 61:45,3 0,21261 calme 
1 Saint-Laurent (Rhône)....... NE 10.297 240P:00 ,7: 0, 2F20/ calme 
à Villefranche-sur-Saône (Rhône). .... 10.47,4 :62:03,9 0,21151 calme 
A: l 
_ 2. Ces mesures comparées à celles de Moureaux donnent la variation 
| séculaire des éléments magnétiques entre le 1°" janvier 1806 et le 1° janvicr 
y 1922, pour l’ensemble des sept départements explorés : | 
: é 
Déclinaison (14 stations communes)............... —2057/,ù | 
# Inclinaison (14 stations communes) ....... PEER LE —0°44!,5 4 
B- Composante horizontale (13 stations communes)... +0,00267 ; 
: 3 
; Comparées aux mesures de Mathias, elles donnent pour la variation É 
Le. séculaire les valeurs suivantes : à 
# : Déclinaison (17 stations communes)............... —2°59",8 & 
# Inclinaison (4 stations communes)..... ee. —0°48/,8 % 
“8 Composante horizontale (11 stations communes).... -0,00295 ù 
0 Les stations communes à Mathias et à nous sont toutes situées dans une de 
_ région limitée (départements de l'Aveyron et de la Lozère), ce qui explique ' 
les différences entre les deux groupes de valeurs. Le rapprochement de ces 
deux groupes de valeurs permet d’ailleurs de confirmer le résultat déjà | 
énoncé, à savoir que les variations séculaires de I à H augmentent à mesure 4 
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que la latitude diminue, la variation séculaire de D paraissant moins 
influencée par la latitude. 

3. Dans nos mesures effectuées dans l'Aveyron et la Lozère (causses, 
gorges du Tarn, massifs de l’Aigoual et de l’Aubrac), nous retrouvons les 
anomalies ou singularités déjà signalées par Mathias: en particulier la 
forte anomalie d’Aubrac qui paraît s'étendre au moins jusqu’à Saint-Chély 
d'Aubrac, et la diminution très sensible de H lorsqu'on s'élève immédia- 
tement du fond des gorges du Tarn (station des Vignes) à une altitude 
plus grande de 5oo", soit à l'Est, sur le causse Méjan (station de la 
Maxane ), soil à l'Ouest, sur le causse de Sauveterre (station de Saint-Rome- 
de-Dolan). A la diminution de H se superposent une augmentation de I et 
une diminution de D beaucoup plus nettes à l'Est qu’à l'Ouest, comme si 
les deux parois en regard formant les gorges du Tarn présentaient une 
aimantation de polarité différente. 

A signaler enfin une assez forte anomalie de D à Saint-Laurent (Rhône), 
dont nous ne‘pouvons nous expliquer la cause. Dans la région à l’ouest de 
Lyon, le tracé des isogones effectué d’après nos mesures précédentes et les 
mesures actuelles indique un infléchissement prononcé de ces lignes jusqu’à 
- Villefranche-sur-Saône, où une anomalie a été déjà reconnue. Il y a lieu de 
faire remarquer que la région en question se trouve précisément dans l’axe 
de la forte anomalie du Bassin de Paris: les déviations des isogones — 
ainsi que l’anomalie de Saint-Laurent, si elle n’a pas un caractère local — 
sont peut-être les dernières manifestations atténuées de cette remarquable 
perturbation. 


PHYSIOLOGIE VÉGÉTALE. — /ntensité de la respiration chez les végétaux 
et loi des tailles. Note de M. A. Hér, présentée par M. Guignard. 


Dans une précédente Note (‘}, nous avons montré que la loi des surfaces 
ne régissait pas l'intensité de la respiration des végétaux verts. Comme nous 
ne possédons à l’heure actuelle aucune unité de mesure permettant les com- 
paraisons intra ou interspécifique de l'intensité respiratoire des végétaux, il 
nous à paru indispensable de rechercher tout d’abord comment varie cette 
intensité avec la taille et de voir s’il est possible de dégager une loi ana- 
logue à celle observée chez les Homéothermes. C’est pourquoi, utilisant la 


(') Comptes rendus, t. 178, 1924, p. 589. 
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technique préalablement décrite, nous avons mesuré l'intensité respiratoire 
de plantes entières, de tailles très différentes, soigneusement débarrassées 
de substances étrangères par un lavage à l’eau et ensuite convenablement 
essuyées. Nos essais ont été répartis en deux séries : l’une porte, pour chaque 
espèce étudiée, sur des échantillons de tailles variées, mais provenant des 
mêmes semis et récoltés à la même époque de l’année; l’autre comprend des 
individus pris à divers stades de leur développement, depuis la germination 
jusqu’à la formation des fruits. | 


Première série. — Les recherches portent sur le Navet et le Poireau; elles ont 
permis, par la mesure du CO? dégagé exprimé en milligrammes-heure, Pacquisition 
des résultats ci-dessous : 


! Brassica Napus. Atllium Porrum. 
Pr TL  , 2 
Poids frais CO? dégagé Poids frais GO? dégagé CO? dégagé 
de la plante par gramme dela plante par gramme par gramme 
en grammes. frais. en grammes. frais. sec. 
3,20 0,504 10,87 0,160 3,2 
6,70 . 0,424 21,6/ 0,180 2,4! 
sh" 2 À L Eu 
17,0 0,389 26,0 ROBE 1,70 
28,0 0,360 L14., 0: G120 2,08 
> U à 
21,20 0,292 191,0 HAUTE 2,00 
41 ,90 0,250 » » » 
Se TO 0,329 }] » » 
65,0 0,246 » : » » 


La teneur en eau des échantillons de Navet étant sensiblement constante (tous les 
chiffres oscillent entre 89,6 et 91,5), les résultats rapportés au poids sec se classeraient 
de la même manière que par rapport au poids frais. 

Il est facile de voir que les deux espèces se comportent très différemment : chez le 
Poireau, l'intensité respiratoire reste à peu près proportionnelle au poids; elle décroit 
_au contraire régulièrement avec la taille chez le Navet. 

Deuxième série. — Elle a porté sur le Lupin et la Fève et nous a donné les résul- 
Lats suivants : 


d. Lupinus albus. ; Vicia Faba. 
| Poids frais 7 QU1 dégagé CO’ dégagé Poidsfrats CO’ dégagé 
-de la plante par gramme par gramme de la plante par gramme 
en grammes. frais. sec. -en grammes. frais. 
2,61 0,094 1 84 2,73 0,190 
2,82 0,106 | 1,39 , b,81 0,180 
5,71 0,162 2,24 9,02 0,209 
7,06 DATENT 00.01 - 23,80 0,097 
11543 0,210 1,97: | 52,0 0,190 
18,90 0,10) 1081 54,0 0,080 
27,40 0,169 1-9 à 74,0 0,113 
D » » 80,0 <UPL 77 
» » Re 102,0 0,145 
- » » » + 112,0 l 0,110 
» DE » 121,0 0,183 
» s » Sert 164,0 0,118 
» » Dors 165,0 0,123 
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Chez la Fève la teneur en eau ne variant pas — 89,4 à 90,9 pour 100 — 
l’évaluation par rapport au poids sec donnerait le même résultat. 

De tous ces faits il ne se dégage aucune loi en fonction de la taille. La 
décroissance observée dans le seul cas du Navet est plus apparente que 
réelle : l'augmentation de poids est surtout le fait du développement de la 
racine el il est très probable que les matériaux constitutifs de cet organe 
(tissus de soutien et de conduction, réserves) interviennent peu activement 
dans le processus respiratoire. | 

Ni la mesure de la surface, ni celle du poids frais, ni celle du poids sec 
ne peuvent donc nous permettre aucune comparaison entre l'intensité respi- 
ratoire des divers végétaux verts. C’est dire la fragilité des conclusions 
tirées, dans de nombreuses études, de mesures faites sur l’une ou l’autre de 
ces bases. F 

Une détermination de la masse protoplasmique constituera-t-elle, soit 
à l'intérieur d’une même espèce entre les individus de tailles diverses, soit 
même inlerspécifiquement, un meilleur élément de comparaison? C’est ce 
que nous recherchons actuellement. 


BOTANIQUE. — Sur la production d'ozone par les végétaux verts. 
Note de M. Hevri Cours, présentée par M. P.-A. Dangeard. 
C’est un fait bien connu que l'air des campagnes est plus riche en ozone 

que celui des villes. Les premières différant particulièrement des secondes 
par l’abondance de la végétation, on peut se demander si les plantes n’in- 
terviennent pas, tout au moins en partie, dans le phénomène, c’est-à-dire 
si les végétaux vivants n’émettent pas un peu d'ozone en mème temps que 
de loxygène. Dans le but d’avoir quelque aperçu sur la question, j'ai 
institué diverses expériences desquelles il semble résulter qu’il ne serait pas 
impossible qu'il en fût ainsi. 


A titre d'exemple, je citerai la suivante, qui, d’ailleurs, renouvelée à 


plusieurs reprises, a toujours donné-les mêmes résultats. 


Sous la cloche (21,5 environ de capacité) d’une chambre humide, on place une 
quinzaine de plantules bien vertes et enracinées, de Pois (Pisum satisum) d'environ 
st à ro de hauteur, et, à côté d’elles : s° un fragment de papier de tournesol rouge, 


simplement imbibé d'eau distillée; 2° un fragment identique, mais imprégné d’une 


solution concentrée d'iodure de potassium. Le tout est placé (février-mars-avril) dans 
unÿendroit recevant, pendant le jour, la lumière diffuse ow, directement, celle du 
soleil, “ 


3 
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Le lendemain, c’est-à-dire après environ 12 heures de lumière et 12 heures d’obs- 
curité, on constate que le papier de tournesol simplement humide est resté rouge, 
tandis que celui imbibé d’iodure de potassium est devenu un peu violacé, Cette 
réaction montre que l'iodure de potassium a été en partie décomposé et a donné de 


la potasse, laquelle a coloré légèrement le tournesol en bleu violacé; or, cette réac- 


tion a déjà été employée (Houzeau) pour caractériser une production TR En 
laissant les choses en l’état pendant encore 24 heures, la teinte violacée devient de 
plus en plus foncée, mais on ne peat prolonger l'expérience plus longtemps, car les 
plantules, placées dans une atmosphère confinée, risqueraient de mourir et de dégager 
des vapeurs ammoniacales, 


Il semble bien que ce soit l'intervention des plantules qui produit le 
phénomène, car, avec un dispositif identique, mais sans plantules, il ne 
se produit pas. 

D'autre part, le léger bleuissement du tournesol à l’iodure de potassium 
ne se produit pas lorsque le tout est placé à l'obscurité, ce qui paraitrait 
indiquer que la production de l'ozone, si elle est bien réelle, est liée à 
l'assimilation chlorophyllienne. cé 

J'ai, d'autre part, obtenu des résultats analogues, quoique plus ou moins 
intenses suivant la nature de l’espèce, l’état de sa végétation, et, sans doute 
aussi, l’éclairement (dont je n'étais pas maître), avec d’autres plantules, 
par exemple, le Lupin blanc (Lupinus albus), le Blé (Triticum sativum), le 
Radis (Raphanus sativus), la Moutarde blanche (Sinapis alba), la Vesce 
d'hiver (Vicia sativa), alnsi qu'avec un Lichen (Cladonia rangiferina) et 


_des branches d’arbres verts couvertes de feuilles, tels que l’If (Tax us bac- 


cata), le Genévrier (Juniperus communis), V'Epicéa (Picea excelsa). À tout 
hasard — bien que le résultat ne semblait pas devoir être douteux — j'ai 
aussi expérimenté avec des végétaux non chlorophylliens (moisissures, 
tubercules), mais comme on devait s'y attendre, les résultats ont été néga- 
fs : le tournesol à l’iodure de potassium est resté rose. 

En résumé, si la réaction du tournesol à l’iodure de potassium est carac- 
téristique de la production d'ozone, celui-ci semble bien pouvoir être émis, 
en petile quantité, par les végétaux verts exposés à la lumière, mais il 
serait désirable que l’on multipliàt les expériences sur la question pour 
savoir ce qu'il faut en penser au juste et pouvoir passer d’une présomption 
à une certitude. 
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OPTIQUE PHYSIOLOGIQUE, — Sur les mouvements des yeuæ. Note de 
MNI. Anvré Broca et Turomnr, présentée par M. J.-L, Breton. 


On sait depuis Listing que les mouvements dés yeux se font par des rota- 
tions du globe autour d’axes situés dans un plan perpendiculaire à la ligne 
primaire de regard. Celle-ci est définie par la visée parallèle au plan sagittal, 
le plan moyen des orbites étant horizontal. Le fait que tous les axes de 
Listing sont dans un même plan montre que la rotation pour aller d’une 
fixation oblique à une autre est la résultante des deux rotations nécessaires 
pour äller de la position primaire respectivement aux deux posilions Secon- 
daires. De la sorte, la position de l'horizon rétinien est toujours la même, 
quand on arrive à une position oblique donnée par une série quelconque de 
mouvements. Rüte à vérifié ceci expérimentalement du moyen des images 
accidentelles vertes d’une ligne rouge tracée sur un tableau blanc. 

Il peut sembler étonnant que le mouvement de l'œil se fasse en partant 
de la position primaire par une rotation autour d’un axe exact. En effet, 
quand notre œil est sollicité en vision indirecte, la position du point qui 
sollicite notre attention ne peut être repérée qu'avec la faible précision 
qui correspond à notre définition en ces régions. Nous ne pouvons donc 
choisir au départ, d’une manière absolue, l’axe de rotation final autour 
duquel, en dernière analyse, nous pouvons supposer que la rotation s’est 
effectuée. 

Nous avons étudié cette question en photographiant sur film mobilé au 
moyen de l’appareil de Bull, l’image cornéenne de Purkinje. Celle-ci est 
virtuelle, et localisée sensiblement au milieu du rayon de fixation. L’œil 
tournant autour de son centré, situé à une distance du pôle de la cornée 
égale à environ le double du rayon cornéen, et le rayon de fixation restant 
sensiblement parallèle à lui-même, l’image virtuelle aura un déplacement 
sensiblement égal et parallèle à celui du centre de la cornée. C'est ce très 
petit déplacement que nous avons photographié (2"*,5 pour une amplitude 
de 30°) ; 

La tête de l’observé est fixée sur un appui analogue à celui de l’ophtal- 
momètre de Javal. La lumière issue de la source lumineuse, très petite ét 
très éclatante, est concentrée sur la cornée. Une lentille de grande ouver- 
ture est placée auprès de celle-ci et fait converger la lumière sur un objectif 
qui donne l'image photographiée. Les deux systèmes obliques de concentra- 
tion de lumitre et de formation d'image photographique sont portés par 
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deux bancs d'optique faisant entre eux un angle d'environ 25°, dans la ver- 
ticale duquel est placé l'œil observé. Les mouvements de l'œil se faisaient 
entre deux repères légèrement éclairés et dont le périphérique pouvait se 
déplacer. | 

Nous avons trouvé les mêmes propriétés à très peu de chose près pour Les 
mouvements dans tous les séns, en haut, en bas, à droite, à gauche ét en 
oblique. 

Deux types de mouvements se sont révélés à nous. Dans l’un, le mouve- 
ment du centre à la périphérie se fait lentement et d’une manière assez uni- 
forme. 

Dans l’autre, le mouvement se fait par une contraction beaucoup plus 
brusque, mais le réglage final s'exécute par de petites oscillations, en géné- 
ral, au nombre de trois. 

Ce mouvément, 6bsérvé chez un sujet jeune, montre un entrainement 
instantané, les mouvements répétés se faisant avec une précision de plus en 


‘plus grande, ce qui se manifeste par la diminution des oscillations de 


réglage. Généralement, au bout de trois à quatre mouvements, ces der- 
nières ont disparu. 

Le retour à là position centrale se fait d’nne manière plus précise. 

Chez le premier sujet, à fixation lente et sans oscillation finale, la vitesse 
de contraction est à peu près constante. Chez le second sujet, à contractions 
rapides, il y à un entrainement de la vitesse en même temps que dela pré- 
cision. Dans ce cas, après'lés quatre premières fixations, le temps nécessaire 
à la fixation latéralé devient égal au temps nécessaire pour le retour à la 
position primaire, 

Pour compléter cette étude il nous fallait mesurér le temps nécessaire 
pour la fixation latérale et pour le retour à la position primaire. 

. Nous y sommes arrivés en prenant comme source de lumière une étincelle 
condensée actionnée par une bobine d’induction munie d’un interrupteur à 
courant alternatif donnant 42 excitations par seconde. Nous avons donc 
ainsi des étincelles distantes de Z de seconde qui nous donnent une mesure 
exacte du temps, indépendamment de là direction du mouvément par 
rapport à celui du film. C’est ce qui nous a permis de voir l'identité des 
mouvements dans les divers azimuts. 

Nous avons pu voir alors sur notre sujét jeune que pour des mouveménts 


d'environ 30° (ce qui correspond à un déplacement de lPimage photogra- 


phiée de »"%,5) la durée du mouvement était, au début, pour la fixation 
latérale, de de seconde environ et pour le retour à la position primaire 
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de +. Après entrainement, les deux mouvements nous ont donné + de . 
de seconde. | : 1 
Un sujet très jeune nous a donné des temps aux environs de ; de 

seconde. 


Le sujet âgé nous a montré des temps aux environs de + à -: de seconde. 

Nous tirons de là plusieurs conclusions. La première est que le mouve- 
ment se fait d'abord par tätonnements. Chez le sujet jeune, le tätonnement 
se fait par adaptations successives des 3 paires de muscles de l'œil, Maïs la 
répéution des mouvements, en excilant chez lui la mémoire instantanée, 
lui permet d'accélérer encore le mouvement initial et de supprimer les 
oscillations finales. 

La durée mesurée du changement de fixation montre la grande vitesse de 
celui-ci quand l'œil revient à sa position primaire, ce qui correspond à un 
acte psychique bien déterminé, ou quand, par la répétition de la fixation 
latérale, la position exacte est fixée dans la mémoire. | 
L'un de nous, en collaboration avec Comandon, avait montré il y a un 
k an certains phénomènes de mouvements apparents sur des peintures où 
| sont représentées plusieurs positions d’un méme sujet accomplissant le 
même acte. Pour expliquer théoriquement cet effet, il fallait admettre 
pour les mouvements de fixation successifs une durée de - de seconde au 
plus. Comme l'effet ne se produit que pour des nputeniedts angulaires de 
l'ordre de 10 degrés au plus, on voit que la durée de ceux-ci est aux envi- 
rons du cinquantième de seconde, ce qui corrobore l’explication donnée. 

L'examen détaillé des clichés à impression continue montre chez nos 
trois sujets de très pelites oscillations, très fréquentes, pendant la fixation 
soutenue. Ceci est en liaison immédiate avec la difficulté qu’on éprouve 
toujours au maintien de la fixation, qui est tout à fait anormal dans le fonc- 
tionnement de l'œil. | | 


ZOOLOGIE. — Sur de curieux organes sensitifs des allomorphes no) Fe à 
d'Eurytemora velox Brady. Note de M, Arpnoyse Laos 2} ET TES 
présentée par M. Has suse Rob u +14 AV ETES à 


_ r 


4 

En étudiant les allomorphes d'Eurytemora velox Brady , qui sont presque * +2 

identiques à E. affinis Poppe, et représentent, dans les marais salants du 
Croisic, la forme d'été d’£. welox, j'ai découvert, sur l’antenne droite. art 

tous les individus mäles, de curieux organes sensoriels, us Je ne connais e 
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aucun équivalent chez les Copépodes, Il peut sembler singulier que ces 
organes aient échappé à la sagacité des auteurs, tels que Lälljeborg, Brady, 
Poppe, Claus, Schmeil et Giesbrecht, de Guerne et J, Richard qui ont 
bien étudié les Eurytemora, car ils sont assez étranges et assez apparents 
pour devoir être facilement remarqués; et il serait tout aussi singulier, 
mais fort intéressant, que ces organes fussent propres aux Æurytemora des 
salines du Croisie, 

L'antenne droite, préhensile et géniculée, du mâle de nos allomorphes, 
comporte 21 articles et comprend trois régions: une région basilaire com- 
prenant 12 articles subégaux, portant des soies et des organes de Leydig; 
une région moyenne (articles 13-18), formée de segments fortement ren- 
flés, et dont l'axe est occupé par un gros muscle adducteur, moteur de l'arti- 
culation de cette région avec la suivante; enfin une partie terminale, 
articulée en genou avec la précédente et formée de 3 articles plus grêles, 
Les organes antennaires, au nombre de quatre, sont placés sur la face 
dorsale, le premier du 19° segment, le second du 18°, les deux autres du 19", 
La flexion de l'articulation les oppose done deux à deux. 

Prenons comme exemple l'organe du 19° segment, 


L'organe se présente, de face, comme une sorte de longue écaille foliacée, lancéolée, 
ovoïde en arrière, en pointe en avant, parallèle à la surface tégumentaire; cette écaille 
montre une quadruple rangée de bâtonnets aplatis, chitineux, parallèles entre eux, 
comme les touches d'un elavier, et dont les dimensions décroissent progressivement 
d'arrière en avant; ils sont équidistants et parallèles au tégument, L'écaille tout entière 
est à peine bombée et se trouve à peine surélevée par rapport à la surface du membre, 
Cela pourrait être comparé à une lime ou à une radula, dont le rachis serait formé 
d'une double rangée de petits bâtonnets parallèles, bordée latéralement de deux autres 
files de bâtonnets marginaux. 

De profil, l'organe forme une sorte de sac, renflé en arrière, pointu en avant, attaché 
au corps par un pédicule assez large; le plafond du sae est formé par la feuille éeail 

leuse, le reste est cellulaire, Ce sac occupe toute la longueur dufsegment, la pointe de 
l'écaille, légèrement dressée, empiétant sur le 18° segment, L'organe tout entier est 
enfoncé dans une sorte de crypte tégumentaire, de telle sorte que l'écaille est à peu 
près au niveau de la surface du segment, La partie profonde du sac est revêtue de 
chitine et renferme de grosses cellules sphériques où fusiformes qui donnent l'impres- 
sion de cellules ganglionnaires, bien que je les considère comme de simples cellules 
épidermiques identiques à celles des segments renflés précédents, Par des imprégna 

tions au bleu de méthylène, on peut voir un rameau du nerf antennaire pénétrer dans 
le sac, et se ramifier dans ces cellules par des arborisations en bouquet, Néanmoins, 
certaines de ces cellules paraissent devoir être ganglionnaires, et il m'a bien semblé 
observer trois filets nerveux longitudinaux, un médian, deux latéraux, suivant dans 
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l’écaille les intervalles entre les files de bâtonnets. Lee étude préliminaire demandera, 
d’ailleurs, à être complétée. 


L'organe du 18° segment est identique, mais un peu plus long; il n’est 
pas placé sur le prolongement du précédent, mais un peu en côté. Les deux 
organes du 19° segment sont analogues, maisplus rudimentaires, notamment 
en ce qui concerne la partie cellulaire. 

[ semble bien qu'on puisse considérer ces organes antennaires comme 
des sortes d’écailles chitineuses compliquées et cannelées, développées sur 
des bourgeons épidermiques invaginés dans le tégument de l’antenne. 

J'ai trouvé ces organes sur tous les individus mâles de nos allomorphes, 
aussi bien chez les individus nés expérimentalement des œufs d’Æ. velox 


sous l'influence d’un P, ascendant, que chez les individus nés dans les 


salines. 6 

Il me paraît fort probable, bien que la thèse de J. Richard (‘) ne men- 
tionne aucun organe de ce genre, qu’on retrouvera des organes analogues 
chez d’autres Copépodes. Giesbrecht et Schmeil (?) figurent sur les 
segments 17, 18 et 10 de l'antenne droite du mâle de Centropages typicus 
Kroyer, quiest d’ailleurs très semblable à celle de £. affinis, des rangées de 
soi-disant cils raides, qui doivent être l'indication de nos organes en 
écailles. 

Quant au rôle de ces organes, leur localisation :sur les deux bords de la 
pince de préhension sexuelle, laisse à penser que ce doit être des organes 
d’excitation génitale, ayant quelque parenté physiologique, sinon anato- 
mique, avec Fe peignes des Scorpions. 


À 16 heures, l’Académie se forme en Comité secret. 


La séance est levée à 18"15"%. 


er 


(*) J. Ricuard, Recherches sur le système glandulaire et sur le système nerveux 
des Copépodes d'eau douce ( Thèse, Paris, 1891). | 

(?) W. Gressrecur und O. Scumeiz, Copepoda gy Lee us SET 6° Lief., 
P. 55, fig. 11). 
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Note de M. Ch. Platrier, Sur l'intégration des équations différentielles 

linéaires : 
f 1 
Page 1464, formule (7), au lieu de q et g', lire £ et (2) ; formules (7) et (8), 
2 2 : . 

. au lieu de P dans le coefficient du deuxième terme, mettre P pour indiquer que a&; 
et a, doivent y être échangés; formule (9), méme correction pour tous les P de la 
formule. 


